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RESUMO 
 
Alguns biomateriais naturais provenientes de produtos ou subprodutos 
agrícolas têm sido explorados como novas fontes de adsorventes nos 
últimos anos, particularmente devido ao seu baixo custo. Recentemente 
uma patente foi desenvolvida, no laboratório em que este trabalho foi 
desenvolvido, para utilização do fruto doCereus hildmannianus K. 
Schum, uma espécie de cactus que ocorre naturalmente em regiões 
áridas do Brasil, para obtenção de suco,o que pode vir a gerar 
quantidades significativas de resíduos, que por sua vez podem ter uso no 
tratamento de efluentes. O presente trabalho tem como objetivo 
caracterizar e avaliar a viabilidade de o uso da casca do fruto de Cereus 
hildmannianus K. Schum como adsorvente Após lavagem, a casca do 
fruto foi seca e moída. Esse material foi modificado quimicamente por 
hidrólise, esterificação e metilação visando aumentar a sua capacidade 
de adsorção. Os diferentes adsorventes foram caracterizados por análises 
físico-químicas como ponto de carga zero, grupos funcionais de 
superfície, porosidade e área superficial. Os resultados indicaram que a 
adsorção do corante azul de metileno pela biomassa e pelos adsorventes 
modificados quimicamente é um processo de adsorção físicaque ocorre 
rapidamente, entre 30 e 120 min, segundo uma cinética de pseudo-
segunda ordem. Quanto às isotermas de adsorção, os diferentes 
adsorventes foram descritos por diferentes modelos: a biomassa bruta 
pelo modelo de Temkin, a biomassa hidrolisada e metilada pelo modelo 
de Freundlich, enquanto que a biomassa esterificada pelo modelo de 
Langmuir. A metilação aumentou a adsorção do corante em 137% (4,6 
mg·g
-1
), 44,33% com a biomassahidrolisada (2,8 mg·g
-1
) e 75,25% com 
aesterificada (3,4 mg·g
-1
) em relação a biomassa bruta. Os testes de 
adsorção de proteinas foram desenvolvidos utilizando a biomassa bruta 
e a proteínaBSA (Albumina de soro bovino), sendo que os resultados 
encontrados caracterizam a adsorção do BSA como um processo 
químico,com lenta cinética da reação (24 horas).A capacidade de 
adsorçãoda casca de Cereushildmannianusvariou de 360,5 a 554,5mg·g
-
1
 paraas trêsconcentrações iniciaisavaliadas.Um modelo de pseudo-
segunda ordem descreveu a cinética de adsorção do BSA,enquanto que 
as isotermas de adsorçãode equilíbrioforam descritasde forma 
satisfatóriapelo modelo deLangmuir. Os resultados encontrados neste 
trabalho mostram que os adsorventes obtidos de Cereus hildmannianus 
 
 
podem ser utilizado no tratamento de efluentes, principalmente na 
adsorção de proteína, onde foram obtidas as maiores capacidades de 
adsorção. 
 
Palavras-chave: Tratamento de efluente, adsorção, Cereus 
hildmannianuK. Schum, azul de metileno, BSA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Some natural biomaterials derived from agricultural products or 
byproducts have been explored as new adsorbents sources in the recent 
years, particularly due to its low cost. Recently a patent was developed 
to use the Cereus hildmannianus K. Schum fruit, a cactus species that 
occurs naturally in arid regions of Brazil. The object of this patent is the 
obtaining of mucilage juice, which, after process, can generate a 
significant amount of waste. In turn, the residue can be used in 
wastewater treatment. The present work aims to study the adsorption 
capacity of theCereus hildmannianus K. Schum fruit peel of dyes and 
proteins for use in effluents from textile and food industry. After 
washing, the fruit peel was dried and ground. This material was 
chemically modified by hydrolysis, esterification and methylation to 
increase the adsorption capacity of methylene blue dye. The results 
showed that the adsorption of methylene blue dye by the biomass and 
modified adsorbents is a physical adsorption process that occurs 
quickly, between 30 and 120 minutes, according to a pseudo-second 
order kinetic. As for the adsorption isotherms, different models were 
adjusted to the distinct systems. The Temkin modelwas adjusted tothe 
gross biomass, the Freundlich model to the hydrolyzed and methylated 
biomass, while the Langmuir model was fitted on the esterified biomass 
data. Methylation increased thedye adsorption in 137% (4.6 mg·g
-1
), 
hydrolyzed biomass in 44,33% (2.8 mg·g
-1
) and esterified in 75,25% 
(3,4 mg·g
-1 
) compared to gross biomass. Protein adsorption tests have 
been made by gross biomass on model protein (BSA), and initial results 
characterize the BSA adsorption as a chemical process with slow 
reaction kinetics (24 hours). The adsorption capacity of the Cereus 
hildmannianuspeel ranged from 360,5 to 554,5 mg·g
-1
 for the three 
initial concentrations evaluated. The adsorption kinetics of BSA 
followed a pseudo- second order model and the isotherms were 
described satisfactorily by the Langmuir model. The results of this study 
show that the adsorbents obtained with the Cereus hildmannianusK. 
Schum peel may be used in the treatment of effluents, particularly in 
protein adsorption where the largest adsorption capacities were 
obtained. 
 
Keywords: wastewater treatment, adsorption, Cereus hildmannianus K. 
Schum, methylene blue, BSA. 
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INTRODUÇÃO 
 
Um dos problemas na atualidade é a contaminação de ambientes 
aquáticos em decorrencia de despejos industriais e residenciais, uma vez 
que a maioria dos componentes presentes nesses efluentes não é 
biodegradável e sua remoção das águas contaminadas apresenta 
dificuldades. 
Uma das mais importantesfontes de contaminaçãoprovém da 
indústria devido ao fato de serem geradosdiversos tipos de 
contaminantes, os quais são encontrados em seus efluentes. Produtos, 
tanto de origem orgânicaquanto inorgânica, são despejados diariamente, 
indo posteriormente para mananciais naturais de água.  
Dentre os componentes usados pelas indústrias químicas, como a 
de papel, de tapete, borracha, plásticos, cosméticos e têxteis, alguns, 
como é o caso dos corantes, chegam a causar problemas significativos, 
como o aumento da toxicidade, da necessidade de oxigênio químico no 
efluente e da redução da penetração de luz, que promove um efeito 
negativo sobre a fotossíntese (BULUT;AYDIN, 2006). 
O despejo de corantes no meio ambiente é um assunto de 
preocupação tanto por razões toxicológicas quanto estéticas. Os corantes 
sãofacilmente reconhecidoscomo contaminante deáguas residuarias. A 
sua presença, mesmo que empequenas quantidades na água (inferior a 
1ppmpara alguns corantes),é passível de ser visualizado, o que 
éindesejável (RAFATULLAHA et al., 2010). Sua presença nos 
efluentes é um problema devido aos seus efeitos adversos para muitas 
formas de vida. Muitos corantes têm efeitos cancerígenos, mutagênicos 
e teratogênicos sobre a vida aquática e também sobre os seres humanos 
(BHATTACHARYYA; SHARMA, 2005).  
O azul de metileno é a substância mais comumente usada para 
tingir o algodão, madeira e seda. Embora não seja fortemente perigoso, 
o azul de metileno pode ter vários efeitos nocivos ao ser humano. Ao ser 
inalado pode dar origem a curtos períodos de respiração rápida ou 
difícil, enquanto que a sua ingestão produz uma sensação de queimação 
e pode causar náuseas, vômitos, diarréia e gastrite. Quando é ingerido 
em grandes doses gera dor abdominal e no peito, dor de cabeça intensa, 
 
 
sudorese profusa, confusão mental, micção dolorosa e 
metemoglobinemia. 
As indústrias de alimentos, por outro lado,possuem resíduos com 
composição altamente diversificada, podendo incluir sólidos ou 
líquidos, substâncias orgânicas como gorduras, proteínas e carboidratos, 
além de resíduos químicos de processamento, como os dos 
procedimentos de limpeza. Normalmente, esses resíduos não causam 
risco e são biodegradáveis, porém, se em grande quantidade e com alto 
teor de matéria orgânica podem causar sérios problemas ambientais se 
não receberem tratamento antes do descarte em corpos receptores.A 
indústria de gelatina, por exemplo,gera um efluente com alto teor 
proteico que,apesar de não ser tóxico, aumenta a carga orgânica do 
corpo de água que a receberá, necessitando de tratamento prévio ao 
descarte. 
Técnicas de adsorção empregando adsorventes sólidos são 
métodos eficazes para a descontaminação da água. Alguns biomateriais 
naturais provenientes de produtos ou subprodutos agrícolas de baixo 
custo têm sido explorados como novas fontes de adsorventes nos 
últimos anos. 
Recentemente uma patente de suco foi desenvolvida no nosso 
grupo de pesquisa para utilização do fruto do Cereus hildmannianus K. 
Schum, uma espécie de cactus que se desenvolve naturalmente em 
regiões áridas do Brasil. A obtenção do suco deste fruto pode vir a gerar 
quantidades significativas de resíduos que, por sua vez, podem ter uso 
no tratamento de efluentes(QUADRI et al., 2010). 
Poucos dados são encontrados na literatura sobre o uso desta 
planta no tratamento de efluentes, e aqueles encontrados não versam 
sobre sua utilização como adsorvente. Nesse sentido, o objetivo deste 
estudo foi avaliar a viabilidade do uso da casca do fruto de Cereus 
hildmannianus como adsorvente. 
 
 
1.1OBJETIVOS 
 
1.1.1 Objetivo Geral 
 
Avaliar a viabilidade do uso da casca do fruto de Cereus 
hildmannianus K. Schum como adsorvente. 
 
 
 
1.1.2 Objetivos Específicos 
 
- obter e caracterizar um adsorvente a partir da casca do fruto de Cereus 
hildmannianus K. Schum;  
- avaliara capacidade de adsorção do corante azul de metileno pela casca 
do fruto de Cereushildmannianus; 
- modificar quimicamente a casca do fruto deCereus hildmannianuse 
avaliar a capacidade de adsorção do corante azul de metileno; 
- avaliar a capacidade de adsorção de uma proteína modelo, a abumina 
de soro bovino (BSA), pela casca de Cereushildmannianus; 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 A ESPÉCIE EM ESTUDO –Cereus hildmannianusK. Schum 
 
2.1.1 Características biológicas 
 
A espécie em estudo nesse trabalho, Cereus hildmannianus K. 
Schum, conhecida popularmente por “tuna”, pertence à família 
Cactaceae, à subfamília Cactoideae, ao grupo Cereoideae e ao gênero 
Cereus (SCHEINVAR, 1985). Segundo o USDA Plants Profile 
(plants.usda.gov), o cacto C. hildmaniannus possui os seguintes 
sinônimos científicos: Cereus peruvianus (L.) Mill., Cereus 
uruguayanus Kiesling, Piptanthocereus peruvianus (L.) Riccob e 
Stenocereus peruvianus Kiesling. 
Atualmente a família Cactaceae está distribuída ao longo de todo 
o continente americano, parte do continente africano, além de regiões de 
Madagascar e Sri Lanka (SCHEINVAR 1985; BRAVO-HOLLIS; 
SCHEINVAR 1995). Do ponto de vista taxonômico, esta família 
encontra-se dividida em quatro subfamílias: Maihuenioideae, 
Pereskioideae, Opuntioideae e Cactoideae, sendo esta última dividida 
em oito grupos (WALLACE, 1995). 
A família Cactaceae caracteriza-se por apresentar gêneros 
endêmicos do continente americano distribuindo-se, principalmente, em 
ambientes áridos e semiáridos (BRAVO-HOLLIS; SÁNCHEZ-
MEJORADA, 1978). No entanto, suas espécies não se restringem 
apenas a estes ambientes, podendo ser encontradas habitando diferentes 
ecossistemas desde o nível do mar até mais de 5000 metros de altitude, 
do Canadá até a Argentina. No México concentra-se o maior número de 
espécies do grupo, apresentando um alto índice de endemismo em nível 
genérico (73%) e específico (78%) (HERNÁNDEZ; GODÍNEZ-
ÁLVAREZ,1994). 
Segundo Kiesling (2001) a família Cactaceae conta com cerca de 
100 gêneros e 2000 espécies. Destes, aproximadamente 12 a 15 gêneros 
e 50 a 80 espécies apresentam aptidões agrícolas A maioria das espécies 
 
 
pertence ao gênero Opuntia, mas há outros como Cereus, Trichocereus, 
Harrisia.  
As cactáceas são dicotiledôneas suculentas de diversos hábitos, 
podendo ser árvores, arbustos, trepadeiras, epífitas ou geófitas. Hastes 
(talos) podem ser colunares, roliços, globulares, tuberculados, em forma 
de costeletas, asas ou achatados, geralmente segmentados, sem folhas e 
com espinhos (BARTHLOTT; HUNT, 1993). 
O gênero Cereus compreende plantas tipo árvore ou arbustos de 
hastes (talos) eretos e significa, tanto em grego quanto em latim, 
“tocha”, provavelmente devido ao formato de candelabro do primeiro 
cacto conhecido. O gênero foi descrito por Hermann, em 1698, e depois 
por Miller em 1754, e inclui 900 espécies publicadas. Desenvolve-se 
preferencialmente em afloramentos rochosos, ocorrendo também em 
campos do planalto, apresentando, assim, larga, porém descontínua e 
inexpressiva dispersão (SCHEINVAR, 1985). 
Segundo Taylor e Zappi (2004), Cereus hildmannianus K. Schum 
(Figura 1) trata-se de uma espécie de porte desde arbustivo até 
arborescente, podendo alcançar até 8 m de altura. Apresenta o caule 
dividido em “costelas”, sendo que o número destas estruturas pode 
variar de 5-12 entre os indivíduos da espécie. As flores possuem de 10-
14 cm de diâmetro, apresentam antese noturna, sendo que só abrem 
durante uma noite. Os frutos são carnosos, ovais-alongados, apresentam 
uma coloração bastante variável podendo ser amarela, laranja ou até 
mesmo avermelhada, sendo que quando maduro o fruto abre-se por 
meio de três fendas expondo a polpa. Sua floração pode ser registrada, 
principalmente, nos meses de outubro a janeiro e sua frutificação se 
estende pelo mesmo período (BRUXEL; JASPER, 2005).  
A espécie apresenta ampla distribuição, estendendo-se desde o 
sudeste do Brasil até o Rio Grande do Sul, ocupando os mais diferentes 
habitats, desde o litoral, onde ocupa ambientes como a restinga, até os 
planaltos. Além disso, a espécie pode ser encontrada difundida em 
florestas semiúmidas e úmidas, subtropicais e tropicais do planalto leste 
do Chaco no sudeste da América do Sul (TAYLOR; ZAPPI, 2004).  
Em Santa Catarina,oCereus hildmannianus é encontrado nos 
municípios de Porto Belo, Florianópolis, Laguna, Araranguá e 
Jaguaruna onde é observada desde costões rochosos até restingas 
arenosas de diferentes fitofisionomias, e Papanduva, onde é observada 
nos campos de cima da serra (SCHEINVAR, 1985). Também é 
 
 
encontrado na região meio-oeste de Santa Catarina (DURLI, 2008), 
como é o caso da cidade de Zortéa, local onde a espécie foi coletada.  
 
 
 
Figura 1 - Aspecto geral de Cereus hildmannianus (A) e detalhe de flor (B) e 
fruto (C e D). 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
2.1.2 Produção científica sobre Cereus hildmannianus 
 
A espécie Cereus hildmannnianus ainda é relativamente 
desconhecida, sendo poucos os trabalhos encontradosna literatura. É 
importante frisar que esta espécie também é citada na literatura pelos 
seus sinônimos científicos como,por exemplo,Cereus peruvianus (L) 
Miller, fato que pode dificultar o consenso nas características biológicas 
da espécie, visto que a família Cactaceae só foi recentemente descrita e 
engloba grande quantidade de espécies. 
 
 
A maior parte dos trabalhos encontrados para esta espécie é 
referente à caracterização físico-química e reológica da mucilagem 
extraída do fruto e do cladódio (caule do cactus), além de avaliação de 
atividades biológicas. Essa ampla quantidade de estudos nessa área se 
deve ao fato da mucilagem, produto do metabolismo das plantas 
formado dentro das células (formação intracelular) e/ou produzida sem a 
necessidade de ferir a planta (QADRY, 2008), ser encontrada em grande 
quantidade nas espécies dessa família e apresentar importantes 
características, como a de espessante, que a torna útil na indústria de 
cosméticos e alimentos (ALVAREZet al., 1992,1995). 
A mucilagem é uma substância translúcida, amorfa e polimérica, 
formada por monossacarídeos ou mistura de monossacarídeos. A 
mucilagem obtida de cactos é comumente descrita como um 
polissacarídeo tipo pectina solúvel em água (CÁRDENAS; HIGUERA-
CIAPARA; GOYCOOLEA, 1997). 
No mesmo grupo de pesquisa onde foi realizado este trabalho, 
foram feitas caracterizações físico-químicas e reológicas da espécie 
Cereus hildmannianus K. Schum. A polpa e a mucilagem extraída da 
polpa do fruto do Cereus hildmannianus foram caracterizados fisico-
quimicamente visando o aproveitamento industrial e foi também 
avaliado o comportamento reológico da mucilagem (PILETTI, 2011). 
Branco (2011) caracterizou a mucilagem extraída do cladódio através de 
análises físicas, químicas e reológicas visando elucidar o 
comportamento da mucilagem em solução. 
Elobeidy (2004) realizou um estudo extensivo sobre a introdução 
de espécies do gênero Cereus, inclusive a espécie Cereus peruvianus, 
como alternativa para plantação no deserto de Al-Ain nos Emirados 
Árabes Unidos. A estrutura demográfica e fenologia reprodutiva de 
Cereus hildmannianus K. Schum (Cactaceae) em uma restinga arbustiva 
do município de Jaguaruna Santa Catarina foi avaliada por Pereira 
(2009). 
A produção científica sobre o cladódio indica o trabalho de 
Tanaka et al. (2010), que extraíram do cladódio do Cereus peruvianus 
uma arabinogalactana com propriedades contra a úlcera que pode ser 
utilizada como fitoterápico. 
Os resultados obtidos nos estudos de Pereira et al. (2013)mostram 
que o fruto de Cereus hildmannianus K. Schum, descrito no trabalho 
também pelo seu nome popular mandacaru-de-três-quinas, apresenta 
alto teor de compostos fenólicos, comparável a outras frutas nativas 
 
 
brasileiras e alto teor devitaminaC,com quantidades semelhantes aos 
encontradosem algumas frutascítricas. A atividade antioxidante 
encontrada no fruto foi atribuída ao alto teor de compostos fenólicos. 
Assim, estefrutoaparece comouma opção para aumentar amatriz agrícola 
brasileira, uma vez que possui característicasfuncionais deimpactona 
prevençãode inúmeras doenças. 
Quanto ao tratamento de efluente, não existem trabalhos na 
literatura utilizando a espécie Cereus hildmanninus como adsorvente, 
que é a proposta deste trabalho. São encontrados estudos sobre a 
aplicação da goma extraída do cladódio como auxiliar de floculação e 
coagulação de impurezas de efluentes antes e após o tratamento 
biológico (NOZAKI; MESSERASCHMIDT; RODRIGUES, 1993)e 
redutor de poluentes da indústria de polpa e papel (BARROS; NOZAKI, 
2002) e de cosméticos (ALVAREZ et al., 1992). 
Miller et al. (2008) realizaram um estudo sobre a eficiência da 
mucilagem de Opuntia spp. como floculante natural para uso em 
tratamento de água. Os autores verificaram que a mucilagem reduziu em 
98% a turbidez de amostras sintéticas de água com caulim em pH 10. Os 
resultados indicam que a mucilagem predominantemente opera na 
floculação por um sistema de ligação ao material a ser floculado. Uma 
vez otimizada, a aplicação da mucilagem no tratamento de água pode 
oferecer uma solução prática, mais econômica e apropriada para 
produzir água potável em comunidades em desenvolvimento. 
A capacidade de floculação da mucilagem em efluentes de 
curtumes foi estudada por Mishra et al. (2004). A eficiência de 
floculação da mucilagem das sementes de feno-grego foi muito 
semelhante ao floculante comercial, porém a mucilagem é mais benéfica 
do que o floculante sintético por ser biodegradável e atóxica. Os autores 
indicam que tornar a mucilagem um floculante comercial seria muito 
útil para reduzir a poluição da água de forma ecológica. 
Reis e Nozaki (2000)estudaram o tratamento de efluentes de uma 
indústria de papel utilizando polieletrólitos naturais de Cereus 
Peruvianus e Opuntia fícus indica como auxiliares de floculação e 
precipitação, substituindo os sais de alumínio. Porém, os autores não 
observaram diferenças significativas entre os polieletrólitos extraídos do 
Cereus Peruvianus e da Opuntia fícus indica e verificaram a 
necessidade da utilização dos sais de alumínio juntamente com a 
mucilagem para uma maior eficiência. No entanto, segundo os autores, 
as seguintes vantagens na utilização dos polieletrólitos poderiam ser 
 
 
destacadas: formação de flocos maiores e mais densos, rapidez na 
floculação, decantação e, maior facilidade em filtrações. Considerando-
se o caráter não tóxico dos polieletrólitos naturais e a sua facilidade de 
biodegradação, sua presença é também importante no tratamento 
biológico por lodos ativados. 
 
2.2 ADSORÇÃO 
 
A adsorção consiste em uma operação unitária que envolve o 
contato de uma fase fluida (adsorbato) e uma fase sólida (adsorvente) e a 
transferência de massa entre as mesmas. Essa transferência é resultado 
da diferença das forças desbalanceadas na superfície do adsorvente, 
devido a diferenças no número de coordenação dos átomos superficiais 
em relação aos átomos do interior. Essas forças são capazes de atrair 
moléculas da fase fluida para a zona interfacial que ficarão mantidas 
para compensar a diferença das forças não balanceadas (MONSALVE, 
2012). 
Por ser uma operação de transferência de massa do tipo sólido-
fluido na qual se explora a habilidade de certos sólidos em concentrar na 
sua superfície determinadas substâncias existentes em soluções líquidas 
ou gasosas, a adsoção permite separar estas substâncias dos demais 
componentes dessas soluções (GOMIDE, 1988). O soluto não se 
difunde no sólido, mas fica retido na superfície e/ou nos poros do 
mesmo como consequência de interações microscópicas com as 
partículas constitutivas do solido (RUTHVEN, 1997). 
O termo adsorção éuniversalmenteentendido como significandoo 
enriquecimento de um oumais dos componentesda 
regiãoentreduasgrandes fases, isto é, a camadainterfacial. No presente 
contexto, uma destas fasesé necessariamente formada de um sólidoea 
outraum fluido, isto é,gás ou líquido. Comalguns sistemas, por 
exemplo,alguns metaisexpostos ahidrogênio,oxigênio ou água, o 
processo de adsorçãoé acompanhado por absorção, ou seja, a penetração 
dofluido para dentro dafase sólida (ROUQUEROL; ROUQUEROL; 
SING, 1999). 
Alguns dos principais termose propriedadesassociados coma 
adsorção,pós esólidos porosossão definidosna Tabela 1. Essas 
definiçõessão coerentescom os propostospela União 
InternacionaldeQuímica Pura e Aplicada(IUPAC - International Union 
of Pure and Applied Chemistry) epeloBritish Standards Institution 
 
 
eoutras organizaçõesoficiais (ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 
1999). 
 
Tabela 1– Definições associadas à adsorção. 
Termo Definição 
Adsorção Enriquecimento de um ou mais componentes na 
camada superficial 
Adsorbato Substância no estado adsorvido 
Adsortivo Substância adsortível na fase fluida  
Adsorvente Material sólido 
Quimissorção Adsorção envolvendo ligação química 
Fisissorção Adsorção sem ligação química 
Capacidade de 
monocamada 
Ou quantidade quimiosorvida requerida para 
ocupar todos os sítios da superfície ou quantidade 
fisiosorvida requerida para recobrir a superfície 
Superfície 
recoberta 
Razão da quantidade de substância adsorvida  
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
2.2.1 O processo de adsorção 
 
Segundo Haghseresht et al. (2002), a capacidade de adsorção de 
substâncias constituintes de um fluido sobre um sólido depende de três 
fatores principais:  
1. da natureza do adsorvente e seu modo de ativação;  
2. da natureza do adsorbato; e  
3. das condições do processo (temperatura, pH, agitação, 
relação adsorbato/adsorvente). 
A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é importante 
no ordenamento e grau de adsorção que pode ocorrer. A presença de 
grupos funcionais na superfície é determinante na capacidade de 
adsorção, já que o tipo de cargas superficiais será responsável pela 
afinidade por certos adsorbatos. 
As características físico-químicas do adsorvente e do adsorbato, 
como a solubilidade e número de solutos a serem adsorvidos, 
influenciam na taxa e na capacidade de adsorção.  O tamanho e o peso 
da molécula, a polaridade e a hidrofobicidade, a solubilidade do 
 
 
adsorbato no solvente utilizado, além da acidez ou basicidade, que é 
determinado pelo grupo funcional da molécula, podem afetar a 
capacidade de adsorção de um adsorbato sobre um adsorvente 
(LÁSZLÓ; PODLOSCIELNY; DABROWSKI, 2005). 
A temperatura influencia o processo de adsorção de forma 
acentuada. As interações no processo de adsorção são geralmente 
exotérmicas e altas temperaturas afetam de maneira negativa o processo 
adsortivo. As alterações na entalpia de adsorção são, em geral, da ordem 
dos calores de condensação e, assim, variações reduzidas de temperatura 
não alteram significativamente o processo de adsorção (VANDRESEN, 
2011). 
O pH afeta a adsorção na medida em que determina o grau de 
ionização de compostos ácidos ou básicos. A intensidade desse efeito 
pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas 
da superfície do adsorvente dependem da sua composição e das 
características da superfície. A ionização é geralmente adversa à 
adsorção por sólidos hidrofóbicos; materiais altamente ionizados são 
pouco adsorvidos. Uma variação da ionização do meio pode afetar 
drasticamente a adsorção. 
Um índice conveniente da tendência de uma superfície se tornar 
positiva ou negativamente carregada em função do pH é o valor de pH 
requerido para que a carga líquida do adsorvente seja nula, o chamado 
ponto de carga zero (pHpcz). Um aumento da solubilidade dificulta a 
atração do adsorvente, pois grupos polares do adsorbato geralmente 
dificultam a adsorção destes quando em soluções aquosas pela alta 
afinidade com a água.  
 Uma grande área superficial específica é preferível por aumentar 
a capacidade de adsorção, mas a criação de uma área superficial interna 
grande, em volume limitado, inevitavelmente provoca o aparecimento 
de grande número de poros de tamanho pequeno em superfície de 
adsorção. O tamanho do microporo determina a capacidade das 
moléculas de soluto de acessá-lo, de tal modo que a distribuição de 
tamanho do poro é outra propriedade importante para a caracterização 
dos adsorventes por meio da adsortividade.  
Com relação à porosidade, os poros podem ser classificados em 
três categorias, segundo as normas da IUPAC (1982), como é mostrado 
na Tabela 2. 
Microporos contribuem, principalmente, para a adsorção de 
moléculas pequenas; mesoporos são importantes para a adsorção de 
 
 
moléculas grandes, tais como os corantes, e macroporos são 
normalmente considerados sem importância para a adsorção. A função 
dos macroporos é permitir que as moléculas do adsorbato tenham acesso 
aos poros menores situados no interior do adsorvente (Figura 2). 
Tabela 2 - Classificação dos adsorventes quanto à porosidade. 
Tipo de Porosidade Tamanho do poro 
Microporo Poro de largura interna menor que 2 nm 
Mesoporo Poro de largura interna entre 2 e 50 nm 
Macroporo Poro de largura interna maior que 50 nm 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Figura 2 - Classificação do tamanho de poro segundo a União Internacional de 
Química Pura e Aplicada – IUPAC (1982). 
Fonte: http://labvirtual.eq.uc.pt. 
 
2.2.2 Natureza da adsorção 
 
Quando as moléculas de um fluido (adsorbato) entram em contato 
com um sólido (adsorvente), uma força de atração entre o sólido e as 
moléculas do fluido podem provocar sua fixação na superfície do sólido. 
A intensidade das forças de atração depende da natureza do sólido e do 
tipo das moléculas adsorvidas, além de variar com alguns outros fatores 
 
 
como temperatura, pressão e o processo empregado na preparação do 
adsorvente. A atração do sólido por certos tipos de moléculas é tão 
intensa que praticamente todas as moléculas incidentes ficam retidas até 
saturar os sítios ativos ou até que as condições da superfície (pH, forças 
iônicas) sejam alteradas de modo a reduzir as forças de atração 
(GOMIDE,1988). 
Por convenção, a adsorção é classificada como física ou química 
dependendo da força e do tipo de ligação que mantém o adsorbato 
aderido à fase sólida. A união entre o sólido e o adsorbato pode ser tão 
forte que a adsorção apresenta as características de uma reação química, 
sendo este tipo de processo denominado adsorção química ou 
quimissorção. Em outras situações a união do adsorbato com o 
adsorvente é fraca e o processo é chamado de adsorção física ou 
fisissorção. Neste tipo de adsorção, o processo pode ser invertido com 
facilidade, de modo a liberar a substância adsorvida. A Tabela 3 
apresenta uma comparação entre esses dois tipos de adsorção. 
 
Tabela 3 - Principais diferenças entre adsorção física e adsorção química 
(YUNES, 1998). 
Adsorção física Adsorção Química 
Causada por forças de van der 
Waals 
Causada por forças eletrostáticas e 
ligações covalentes 
Não há transferência de elétrons Há transferência de elétrons 
Calor de adsorção = 2 – 6 
kcal/mol 
Calor de adsorção = 10 – 200 
kcal/mol 
Fenômeno geral para qualquer 
espécie 
Fenômeno específico e seletivo 
A camada adsorvida pode ser 
removida por aplicação de vácuo 
à temperatura de adsorção 
A camada adsorvida só é 
removida por aplicação de vácuo e 
aquecimento a temperatura acima 
da de adsorção 
Formação de multicamadas 
abaixo da temperatura crítica 
Somente há formação de 
monocamada 
Acontece somente abaixo da 
temperatura crítica 
Acontece também a altas 
temperaturas 
Lenta ou rápida Instantânea 
Adsorvente quase não é afetado Adsorvente altamente modificado 
na superfície 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
 
Na adsorção física, também conhecida como fisissorção, a 
interação entre as moléculas do meio e do sólido é fraca, com ligações 
do tipo intermoleculares, baseadas em forças de van der Waals e/ou de 
interações eletrostáticas, como as de dipolo. A adsorção física ocorre 
quando forças intermoleculares de atração das moléculas na fase fluida e 
da superfície sólida são maiores que as forças atrativas entre as 
moléculas do próprio fluido. Normalmente, a adsorção física ocorre a 
baixas temperaturas e de forma rápida (RUTHVEN, 1984).  
É um processo que ocorre normalmente com a deposição de uma 
ou várias camadas de adsorbato sobre a superfície. A partir do momento 
que a molécula é atraída pela superfície, formando uma ligação 
intermolecular, esta tem que liberar a energia que possuía quando estava 
no meio fluido, mostrando que o processo é exotérmico. Segundo 
GOMIDE(1988) essa energia liberada é baixa, variando de 1 kcal mol
-1
 
a 10 kcal mol
-1
.  
A adsorção química ocorre quando há uma interação química 
entre a molécula do meio fluido e o sólido. Neste caso, as forças de 
ligação são de natureza covalente ou até iônica. Ocorre uma ligação 
química entre a molécula do meio fluido e o sólido, o que altera a 
estrutura eletrônica da molécula quimissorvida, tornando-a 
extremamente reativa (FOGLER, 1999). Tais interações são mais fortes 
e mais específicas do que as forças da adsorção física e são limitadas à 
cobertura da monocamada.   
Ao contrário da adsorção física, as temperaturas deste processo 
são altas; porém, é necessário que a reação seja conduzida numa faixa 
de temperatura na qual a quimissorção dos reagentes é apreciável 
(FOGLER, 1999). Este tipo de adsorção pode ser irreversível. As 
entalpias são da ordem das entalpias de reação e podem ser até 
endotérmicas, quando ocorre a dissociação da molécula e completa 
mobilidade bidimensional, causando aumento do grau de liberdade e 
valores positivos para entropia e entalpia (SCHEER, 2002). 
 Neste tipo de adsorção, uma vez que as interações entre o 
substrato e o adsorbato são de natureza iônica e/ou covalente, o valor 
entálpico pode variar de 250 a 500 kJmol
-1
, sendo um processo que 
apresenta interesse para a catálise heterogênea (AIROLDI; FARIAS, 
2000). A adsorção química diz-se não-dissociativa quando a molécula é 
adsorvida sem fragmentação. O processo contrário é denominado 
dissociativo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).    
 
 
 A adsorção física representa o fenômeno da maioria dos 
processos de separação. Estes modelos de adsorção dependem 
fundamentalmente da temperatura e, em geral, sua elevação provoca 
diminuição da capacidade de adsorção devido ao aumento de entropia na 
camada do adsorvente, ocasionado pela dessorção do sorbato 
(NASSAR; MAGDY, 1997). 
 
2.2.3 Adsorventes 
 
Atualmente diversos tipos de adsorventes de alta eficiência estão 
disponíveis, mas de elevado custo, como é o caso dos carvões ativados 
que, além de serem muito utilizados como adsorventes, são usados 
também como catalisadores ou suportes de catalisadores. Na área de 
tratamento de efluentes são usados na adsorção em fase líquida e, por 
exemplo, na adsorção de moléculas orgânicas que possuem sabor, odor 
e toxicidade (LETTERMAN, 1999).  
No entanto, há uma crescente necessidade em se encontrar 
materiais adsorventes de baixo custo, renováveis e disponíveis 
localmente para a remoção de poluentes diversos, já que esse tipo de 
material reduz o impacto ambiental de duas formas: a biomassa residual, 
que é um poluente, é removida do local onde foi gerada ou depositada, e 
efluentes contaminados podem ser tratados com este resíduo 
(BONIOLO; YAMAURA; MONTEIRO, 2010). 
 
2.2.3.1 Bioadsorventes 
 
Algunsbiomateriaisnaturais, incluindoprodutos agrícolas e outros 
subprodutoscombaixos custos,têm sido explorados comonovas fontesde 
adsorventesmais baratos nos últimos anos.Muitosadsorventesnão-
convencionais de baixo custo, incluindo materiais 
naturais,biossorventese resíduosprovenientes da agriculturae da 
indústria,têm sido propostos (CRINI, 2006). Diferentestipos de 
biomassatêm sido investigadospara abiossorção de corantes. Como 
exemplo incluem-se os subprodutos agrícolas, que são resíduos de 
plantasde baixo custo.Alguns exemplos são acasca de laranja (ARAMI 
et al., 2005), bagaço de maçã e palha de trigo (ROBINSON; 
CHANDRAN.; NIGAM, 2002), casca de amendoim (ÖZER; DURSUN; 
ÖZER, 2007), folha de goiaba (PONNUSAMI; VIKRAM; 
SRIVASTAVA, 2008) ede jacarandáserragem (GARG et al., 2004). 
 
 
Estes biossorventes são fibrosos e conformados para deixarem 
sítios ativos disponíveis para adsorção de espécies químicas de interesse 
(adsorvato). Os mecanismos ocorridos durante a retenção de 
contaminantes em um biossorvente de origem vegetal estão diretamente 
relacionados aos grupos funcionais químicos existentes no material. 
Esses grupos normalmente estão presentes em estruturas contidas na 
parede celular do biomaterial que engloba macromoléculas de celulose 
organizadas na forma de microfibrilas cercadas por hemicelulose, 
lignina, pectina e pequenas porções de proteínas vegetais. Essas 
macromoléculas (Figura 3) possuem grupos funcionais químicos, como 
álcoois, aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos, fenóis e éteres. Esses 
grupos tendem a doar elétrons para grupos deficientes em elétrons, 
estabelecendo, assim, a ligação entre o biossorvente e o contaminante. 
A característica mais importanteé que ossubprodutos agrícolassão 
relativamente baratos emostram elevadopotencialde biossorção. No 
entanto, autilização diretados 
resíduosvegetaiscomoadsorventesdemonstraramnão sermuito eficazes 
em algunscasos. Com isso, modificações químicasnos 
adsorventessólidostêm sido utilizadas comouma técnica paramelhorar as 
suaspropriedades físicase químicas, e, comoconsequência, a 
suacapacidadede biossorção (FENG; GUO; LIANG, 2009a). 
 
Figura 3 - Estruturas das moléculas de celulose, hemicelulose e lignina. 
 
Fonte: FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009. 
 
 
 
No trabalho de Gong et al. (2005) foram investigadas as 
características do processo de adsorção para três grandes grupos 
funcionais (amina, carboxila e hidroxila) da biomassa casca de 
amendoim na adsorção de seis corantes. Esses grupos funcionais na 
casca de amendoim foram quimicamente modificados individualmente 
para determinar a sua contribuição para a adsorção de corantes iônicos. 
Feng, Guo e Liang (2009a) estudaram a capacidade de biossorção 
da casca de laranja quimicamente modificada para a biossorção de íons 
Cu (II) de soluções aquosas. Grupos ésteres presentes na superfície do 
material foram hidrolisados com hidróxido de sódio (NaOH) na 
presença de cloreto de sódio (CaCl2), o que ocasionou um aumento de 
grupos carboxilatos, aumentando a capacidade de adsorção do 
bioadsorvente. 
O fruto do Cereus hildamannianus foi utilizado na produção de 
suco no laboratório em que essa tese foi desenvolvida (QUADRI et al., 
2010), e este estudo gerou uma patente. Na produção deste suco são 
gerados muitos resíduos e, devido a isto, foi proposto neste trabalho a 
utilização das cascas do fruto desta espécie no tratamento de águas 
residuárias como uma forma de aproveitamento deste material fibroso. 
 
2.2.4 Adsorbatos 
 
2.2.4.1 Albumina de soro bovino (BSA) 
 
A albumina de soro bovino (Figura 4) é uma proteína com 
conformação nativa globular, solúvel em água, formada por uma cadeia 
polipeptídica com 583 resíduos de aminoácidos, apresentando peso 
molecular de 66,5 kDa e pI 4,7. Esta proteína é encontrada isolada no 
comércio, na forma cristalina, sendo obtida a partir do soro do leite. Esta 
parece ser idêntica à proteína encontrada no soro sanguíneo. A BSA 
passa para o leite através do sistema vascular, possivelmente por vias 
similares às das imunoglobulinas do soro (SGARBIERI, 2005). 
Sua principal função é atuar como proteína carregadora no 
transporte de moléculas apolares em fluidos biológicos. No plasma é a 
proteína mais abundante, representando 60% da massa total de proteínas 
plasmáticas. No leite de vaca encontra-se em menor quantidade (0,7 a 
1,3%), o que representa cerca de 20% do conteúdo protéico do soro de 
leite (SGARBIERI, 2005).  
 
 
 
 
 
 
Figura 4 - Estrutura terciária da BSA.
 
Fonte: Protein Data Bank (2013). 
 
Em pH abaixo do pI, a BSA mostra alterações em suas 
propriedades físicas e químicas, como aumento da viscosidade 
intrínseca, volume molecular e redução acentuada de solubilidade em 
solução 3 mol·L
-1
 de cloreto de potássio (KCl) (SGARBIERI, 2005). 
Albuminas são caracterizadas por conterem um número pequeno 
de resíduos de triptofano e metionina e um alto número de cistina e 
aminoácidos carregados, como ácido aspártico e glutâmico, lisina e 
arginina. O conteúdo de glicina e isoleucina é menor que a média 
encontrada em proteínas. Tanto a albumina de soro bovino (BSA) 
quanto a humana (HSA) possuem apenas um resíduo de cisteína livre 
(Cys34). Os outros formam 17 pontes dissulfeto ajudando a manter a 
estrutura terciária. A albumina de soro bovino (BSA) possui 2 resíduos 
de triptofano (Trp134 e Trp212) e a humana (HSA) apenas um (Trp214) 
(GONÇALVES, 2008).  
O rompimento das ligações dissulfeto resulta em modificações de 
algumas das propriedades físicas e estruturais da BSA, em especial do 
perfil de sedimentação na ultracentrifugação, das propriedades 
imunológicas e do perfil de solubilidade em função do pH. No estado 
nativo apresenta elevada solubilidade na faixa de pH 1,5-8,0. Quando as 
 
 
ligações dissulfeto são rompidas, aparece uma região de solubilidade 
mínima entre pH 3,5-5,0 que se amplia com o aumento do número de 
ligações rompidas (POPPI et al., 2010). 
Talvez a propriedade mais interessante da albumina seja sua 
capacidade de ligar-se reversivelmente a uma grande variedade de 
ligantes. A albumina é a principal transportadora de ácidos graxos, os 
quais são insolúveis no plasma sanguíneo (TATTINI JR; PARRA; 
PITOMBO, 2006). Também possui muitas outras funções, como 
seqüestrar radicais livres de oxigênio e inativar vários metabólitos 
lipofílicos tóxicos como a bilirrubina. A albumina tem uma grande 
afinidade por ácidos graxos, hematina, bilirrubina e por pequenos 
compostos aromáticos negativamente carregados. Forma ligações 
covalentes com fosfato piridoxil, cisteína, glutationa e vários metais 
como cobre, níquel, mercúrio, prata e ouro. No plasma circulante, 
aproximadamente 30% dos grupos –SH livres (Cys34) são oxidados por 
cisteína e glutationa.  
A estrutura secundária da BSA é formada por 54% α-hélice, 40% 
de estruturas β (folhas e giros β) com três domínios específicos para 
ligação de íons metálicos, de lipídios e de nucleotídios, respectivamente. 
A quantidade de estrutura em α-hélice varia com o pH: de 54 a 44% e 
35% nos pHs 3,6, 3,9 e 2,7, respectivamente(POPPI et al., 2010). 
A BSAé utilizadapara determinaraquantidadedeoutras proteínas, 
através da comparaçãode umaquantidade desconhecidadeproteínas com 
umaquantidade conhecida deBSA. BSAéutilizado devido à 
suaestabilidade e faltade efeitoemmuitasreaçõesbioquímicas, além deseu 
baixo custo, uma vez que grandesquantidades de BSA 
podemserfacilmentepurificadas a partir desangue bovino, umsubproduto 
da indústria degado. 
 
2.2.4.2Azul de metileno 
 
O azul de metileno (Figura 5) é um corante básico e pertence à 
classe das fenotiazinas. É orgânico, aromático, heterocíclico, solúvel em 
água ou álcool. 
De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), corantes básicos são 
solúveis em água e produzem cátions coloridos em solução. Por isso, 
frequentemente referem-se a eles como corantes catiônicos. Alguns 
corantes básicos apresentam atividade biológica e são usados em 
medicamentos como anti-sépticos (HUNGER, 2003). Uma aplicação 
 
 
deste corante é seu uso como corante bacteriológico no processo de 
coloração de ZiehiNeelsen (técnica de coloração de bactérias como os 
bacilos da hanseníase e da tuberculose) (GÓES, 2013). 
Figura 5 - Estrutura do azul de metileno.
 
Fonte: Merck Millipore (2013). 
 
Conforme a Ficha de Informações de Segurança de Produtos 
Químicos (2009), o aquecimento do azul de metileno pode gerar óxido 
de enxofre e óxido nítrico, além de causar efeitos toxicológicos em 
organismos aquáticos e na qualidade da água.  
O corante azul de metileno é a substância mais usada para tingir 
algodão, madeira e seda. Pode causarqueimaduras nos olhos, que podem 
ser responsáveis porlesões permanentes. Ainalaçãopodedarorigem a 
curtos períodos de respiração rápida ou difícil, enquanto 
aingestãoproduzuma sensação de queimaçãoe pode causarnáusea, 
vômito e confusão mental (WANG; ZHANG; WANG, 2011). 
O azul de metileno apresenta pKa 5,6 e, dependendo da sua 
concentração no meio, poderá formar agregados. As espécies AM
+
, 
(AM---AM)
2+
, (AM---AM---AM)
3+
, (AM---...---AM)
n+
 representam as 
formas monomérica, dimérica e polimérica dele. O equilíbrio em meio 
aquoso tende a estar deslocado para o sentido de formação dos 
agregados iônicos, pois os valores das constantes são da ordem de 10
4
, 
mesmo quando as concentrações giram em torno de 10mol·L
-1
(GOÉS, 
2013).  
Existem muitos estudos de adsorção que utilizam o azul de 
metileno como adsorbato, tanto utilizando carvão ativado como 
adsorvente, como também as mais diferentes biomassas. Dentre os 
carvões obtidos apartir de biomassas pode-se citar o carvão da casca de 
coco (AL-AOH et al., 2014), carvão de folhas de chá (Camellia sinensis 
L.) (GAO et al., 2013), carvão de bambu (HAMEED; DIN; AHMAD, 
2007) e de espigas de palmeira (AVOM et al.,1997). 
 
 
 
 
2.2.5 Cinética de adsorção 
 
A cinética de adsorção descreve a velocidade de remoção do 
soluto, sendo dependente das características físicas e químicas do 
adsorbato, do adsorvente e do sistema experimental. A cinética depende 
da velocidade (ou taxa) relativa entre as seguintes quatro etapas 
sucessivas (Figura 6): 
1. otransporte no seio da solução envolve o movimento do 
material (substância) a ser adsorvido (adsorbato) através do 
seio da solução líquida para a camada-limite ou filme fixo de 
líquido existente ao redor da partícula sólida do adsorvente; 
2. otransporte por difusão através da camada limite corresponde 
ao transporte do adsorbato por difusão através da camada 
limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusão 
externa); 
3. otransporte através dos poros envolve o transporte do 
adsorbato através dos poros da partícula por uma combinação 
de difusão molecular através do líquido contido no interior 
dos poros e difusão ao longo da superfície do adsorvente 
(difusão interna); 
4. adsorção eligação do adsorbato em um sítio disponível do 
adsorvente, envolvendo vários mecanismos, tais como: 
adsorção física, adsorção química, troca iônica, precipitação, 
complexação.  
 A etapa 4 ocorre também antes da etapa 3 no caso da adsorção 
ocorrer na superfície externa do adsorvente, e não dentro dos poros, não 
necessitando para isso que a etapa 4 ocorra. A dessorção ocorre no 
sentido inverso destas quatro etapas. 
As duas primeiras etapas da adsorção podem ser afetadas pela 
concentração do adsorbato e pela agitação: com aumento da 
concentração do adsorbato e agitação da mistura pode-se acelerar a 
difusão dos adsorbatos da solução para a superfície do sólido. A terceira 
etapa é geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no 
caso de adsorventes microporosos, e a quarta etapa é dependente da 
natureza do adsorbato (SUN; XIANGJING, 1997).  
Ainda, segundo Srivastava etal., (2005) em adsorbatos de 
grande massa molecular e/ou com grupos funcionais com alta carga, a 
 
 
etapa controladora pode ser também a difusão das moléculas da 
superfície externa até os poros, devido a dificuldade de mobilidade de 
tais moléculas. 
 
Figura 6 - As quatro etapas da adsorção. 
 
Fonte: Adaptado de Weber e Smith (1987). 
 
A cinética deadsorção éimportante, uma vez que controla 
aeficiência do processo.Segundo Guptaet al., (2006), existem diferentes 
modelos nos quais se pode ajustar os dados do processo de adsorção 
com relação ao tempo, descrevendo quantitativamente o comportamento 
cinético durante o processo de adsorção. Cada modelo tem sua própria 
limitação e é obtido de acordo com as suposições experimentais e 
teóricas adotadas. Entre os principais e mais usados tem-se o modelo de 
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.  
 
2.2.5.1 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem 
 
 
 
Em 1898, uma equação da velocidade foi proposta por 
Largergren, a qual é um modelo de primeira ordem desenvolvido para a 
adsorção em sistemas líquidos – sólidos, baseando-se na capacidade de 
adsorção do sólido (HO e McKay1999). A equação de Lagergren é uma 
das mais utilizadas para avaliar a adsorção de solutos em soluções 
líquidas, sendo representada como:  
 
 tqeq1kdt
tdq
 ,(1) 
 
onde:k1 é a constante de velocidade da adsorção de pseudo-primeira 
ordem (min
-1
), qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg·g
-1
) e qe 
corresponde à quantidade adsorvida no equilíbrio (mg·g
-1
). 
 
Após a integração e aplicação das condições de contorno, (qt = 0 
quando t= 0 e qt = qt quando t = t), obtém-se a partir da Equação 1: 
 
   
2,303
tk
qlogqqlog 1ete  .(2) 
 
2.2.5.2 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem 
 
Esse modelo é baseado na capacidade de adsorção no equilíbrio 
por parte do adsorvente. O modelo da cinética de pseudo-segunda ordem 
pode ser expressa pela Equação 4 (HO E MCKAY, 1999):  
 
 2te2
t qqk
dt
dq
 ,(3) 
 
onde k2 é a constante de velocidade de adsorção de pseudo-
segunda ordem (g·mg
-1
·min
-1
). 
A velocidade inicial da adsorção é obtida quando q·t/t é 
aproximadamente zero. Desta forma, por integração e aplicação das 
condições de contorno (t = 0 e qt= 0), tem-se (Equação 4): 
 
t
q
1
qk
1
q
t
e
2
e2t
 .                                                                 (4) 
 
 
 
A velocidade inicial de adsorção, h0, (mg·g
-1
·h
-1
) pode ser 
calculada pela Equação 5: 
 
2
eq2k0h  .  (5) 
 
2.2.6 Equilíbrio de adsorção 
 
Para o desenvolvimento de um sistema de adsorção para a 
remoção de um determinado adsorbato, é importante descrever os dados 
de equilíbrio através de um modelo matemático. Uma das características 
mais importantes de um adsorvente é a quantidade de substância que 
possa acumular ou possa ser retirada da superfície do mesmo. Uma 
maneira comum de descrever essa acumulação é expressar de forma 
gráfica a quantidade de substância adsorvida por quantidade de 
adsorvente (qe) em função da concentração de adsorvato (Ce) em 
solução. Uma expressão desse tipo é denominada de isoterma de 
adsorção (LETTERMAN, 1999). 
Como qualquer outro equilíbrio de fases, a distribuição de um 
adsorbato entre as fases fluida e adsorvida é governada pelos princípios 
da termodinâmica. Dados de equilíbrio são normalmente apresentados 
na forma de isotermas de adsorção, que são diagramas que mostram a 
variação da concentração de equilíbrio da fase adsorvida com a 
concentração da fase fluida (ou a pressão parcial) a uma temperatura 
fixa. 
A quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de massa de 
material adsorvente (q) obtida em reatores do tipo batelada é calculada 
de acordo com a Equação 6:  
 
 
m
CC
Vq e0

 ,(6) 
 
onde q é a massa de soluto adsorvida sobre a superfície do 
adsorvente por unidade de massa de adsorvente (mg·g
-1
), V é o volume 
da solução de soluto (L), C0 e Ce são as concentrações inicial e no 
equilíbrio, respectivamente, de soluto em solução (mg·L
-1
) e m é a 
massa do material adsorvente (g).  
 
 
 
A representação da dinâmica de adsorção de um processo de 
difusão utilizando sólidos porosos pode ser caracterizada de duas 
formas: por meio do equilíbrio de adsorção monocomponente e por 
meio do equilíbrio de adsorção multicomponente de acordo com a 
quantidade de sorbatos.  O equilíbrio de adsorção monocomponente 
ocorre devido ao contato entre um sorbato e um adsorvente sólido, a 
uma dada temperatura e pressão, estabelecendo, desta forma, uma 
relação de equilíbrio entre a quantidade de sorbato adsorvido no sólido e 
a concentração do sorbato na fase fluida. A relação mais simples é 
representada por uma isoterma linear, que se refere à região da Lei de 
Henry (RUTHVEN, 1984).   
Os efeitos de competição em relação aos sítios de adsorção e a 
interação entre as moléculas adsorvidas tornam-se importantes e a forma 
da isoterma torna-se mais complexa com o aumento da concentração. As 
interações entre adsorbato e adsorvente em sistemas sólido-líquido 
podem ser classificadas em duas categorias: adsorção física 
(relativamente fraca e reversível) e adsorção química(com interações 
fortes e algumas vezes irreversíveis). Devido às diversas possibilidades 
de mecanismos de adsorção, uma variedade de formas de isotermas foi 
determinada experimentalmente (MYERS, 1999).  
Uma forma geral de classificação das isotermas de adsorção em 
fase líquida é mostrada na Figura 7, que apresenta quatro tipos 
fundamentais (L, S, H e C) baseados na forma da isoterma em baixas 
concentrações. Os subgrupos (1, 2, 3 e 4) foram determinados pelo 
comportamento das isotermas em altas concentrações (MYERS, 1999). 
Estas isotermas são também conhecidas como isotermas de Giles 
(GILES et al., 1960).     
A isoterma do tipo L (Langmuir) é a mais comum e é identificada 
por uma região inicial L1 côncava com relação ao eixo da concentração. 
Com o aumento da concentração do adsorbato, a isoterma alcança um 
platô (L2), seguido por uma seção convexa ao eixo de concentração 
(L3). Se a região de L3 atinge um segundo platô, passa a ser chamada de 
L4. As curvas do tipo L são as mais conhecidas. Possuem curvatura 
inicial voltada para baixo devido à diminuição da disponibilidade dos 
sítios ativos (GILES; SMITH; HUITSON, 1974). A curva L2 ocorre, 
provavelmente, na maioria dos casos de adsorção em soluções diluídas 
(GILES et al., 1960).   
 
 
 
Figura 7- Categorias e subgrupos de isotermas de sorção em fase líquida 
segundo Giles, Smith e Huitson(1974). 
 
Fonte: VANDRESEN, 2011. 
 
Nas isotermas da classe S (forma sigmoidal), o declive inicial é 
convexo ao eixo de concentração (S1) e é frequentemente quebrado por 
um ponto de inflexão levando à forma característica S2. Aumentos na 
concentração são paralelos àqueles da classe L. As isotermas do tipo-S 
tem duas causas. Em primeiro lugar, forças atrativas soluto-soluto na 
superfície podem causar adsorção cooperativa que leva a forma S. Em 
segundo lugar, a adsorção de um soluto pode ser inibida por uma reação 
concorrente dentro da solução, como uma reação de complexação 
(GILES; SMITH; HUITSON, 1974).   
A isoterma H, ou de alta afinidade, ocorre como resultado de uma 
adsorção muito forte em baixas concentrações de adsorbato, em 
 
 
que,logo em seguida, o equilíbrio é alcançado. Altas concentrações 
levam a comportamentos similares aos observados para as classes L e S.  
A última classe de isotermas é a do tipo C. Possuem inicialmente 
uma porção linear, indicando partição constante do adsorbato entre a 
solução e a superfície do sólido. Estas isotermas não são observadas 
para sólidos com superfícies homogêneas, mas ocorrem em sistemas em 
que o sólido é microporoso.   
O subgrupo 2 indica a saturação da superfície em que o adsorbato 
tem mais afinidade pelo solvente do que pelas moléculas já adsorvidas. 
Já o subgrupo 3 é caracterizado por uma subida após um ponto de 
inflexão. No subgrupo 4, observa-se a formação de camadas múltiplas 
de adsorbato adsorvido. E, por fim, o subgrupo max que apresenta um 
máximo a altas concentrações e representa um caso raro, indicando que 
em altas concentrações de adsorbato as interações adsorbato - adsorbato 
aumentam muito mais rapidamente do que as atrações adsorbato – 
adsorvente (GILES; SMITH; HUITSON, 1974).  
De um modo geral, este sistema de classificação tem se mostrado 
muito útil no fornecimento de informações a respeito dos mecanismos 
de adsorção. No entanto, a adequação de um modelo teórico aos dados 
experimentais obtidos pode propiciar com precisão a quantificação dos 
resultados de adsorção, de uma forma matematicamente simples e 
acessível. Dentre os vários modelos que descrevem as isotermas de 
adsorção em fase líquida, os mais conhecidos são os modelos de 
Langmuir e Freundlich, apresentados a seguir juntamente com o modelo 
de Temkin.    
 
2.2.6.1 Modelo de Langmuir 
 
O modelo de Langmuir assume que a adsorção ocorre em um 
número definido de sítios específicos e homogêneos na superfície do 
adsorvente, que todos os sítios ativos têm igual afinidade pelo adsorbato 
e cada sítio é responsável pela adsorção de apenas uma molécula, não 
podendo ocorrer nenhuma adsorção adicional.Além disso, este modelo 
supõe que a energia de adsorção é igual para todos os sítios e que não 
existem forças de interação entre moléculas adsorvidas adjacentes, o que 
implica que a habilidade de uma molécula adsorver em um dado sítio é 
independente da ocupação dos sítios vizinhos (LANGMUIR, 1918).  
Devido ao número de sítios por unidade de massa ser fixo, a 
adsorção pode ocorrer até que a condição de equilíbrio seja atingida. Isto 
 
 
geralmente corresponde à condição de uma completa cobertura da 
monocamada das espécies adsorvidas sobre a superfície do sólido. 
O tratamento quantitativo formulado por Langmuir descreve o 
processo de adsorção correspondente a uma isoterma da classe L, no 
caso de adsorção em fase líquida. 
O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma não linearizada, 
Equação 7, e na forma linearizada, Equação 8: 
 
eL
eLm
e
Cb1
Cbq
q

 ,(7) 
 
e
mLm
C
q
1
bq
1
qe
Ce


 ,(8) 
 
onde qe representa a massa do adsorbato adsorvida por unidade de 
massa do adsorvente (mg·g
-1
), Cea concentração no equilíbrio do 
adsorbato em solução depois da adsorção mg·L
-1
), qm a constante 
empírica que indica a capacidade de adsorção na monocamada (mg·g
-1
) 
e bLaconstante do modelo de Langmuir (L·mg
-1
) - constante de 
equilíbrio de adsorção relacionada à energia livre de adsorção.   
A isoterma de Langmuir na forma adimensional pode ser escrita 
como: 
 
  xr1r
x
Y

 ,(9) 
 
em que x corresponde a C / Cref, a concentração máxima na fase 
fluida, com Y sendo igual q / qmax, a concentração máxima na fase 
sólida. r é denominado de fator de separação, sendo definido como: 
 
 
 
x)(1 Y
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


.         (10) 
 
Para a isoterma de Langmuir este valor pode ser definido como: 
 
0LCb1
1
r

 ,(11) 
 
 
em que Co é a concentração inicial da solução e bL é a constante 
de Langmuir. Estes parâmetros indicam a forma da isoterma de acordo 
com a Tabela 4 (NGAH e LIANG, 1999).  
O modelo clássico de Langmuir é o modelo teórico mais simples 
utilizado para representar o processo de adsorção em monocamada 
(RUTHVEN, 1984). 
 
Tabela 4 –Forma da isoterma de acordo com o fator de separação de Langmuir. 
Fator de 
separação, r 
Tipo de isoterma 
r>1 Desfavorável, indicando que o soluto 
tem tendência a ficar na fase líquida 
r=1 Linear 
0<r<1 Favorável, com tendência do soluto 
passar para a fase sólida 
R=0 Irreversível; a dessorção só é possível 
com a mudança das condições de sorção 
Fonte: Desenvolvido pelo autor 
 
2.2.6.2 Modelo de Freundlich 
 
A isoterma de Freundlich é utilizada para sistemas com superfície 
heterogênea, onde ocorre adsorção em multicamadas com interação 
entre as moléculas de adsorbatoe é apresentada na Equação 12: 
 
Fn
1
eFe Ckq  ,(12) 
 
onde KF e nF são os parâmetros empíricos de Freundlich. O 
parâmetro nF dá uma indicação se a isoterma é favorável ou 
desfavorável. Valores de nF no intervalo de 1 a 10 representam 
condições de adsorção favorável (MASSARANI, 1997). 
 A isoterma de Freundlich pode ser também representada pela 
forma linearizada da Equação: 
 
 e
F
Fe lnC
n
1
lnklnq  .(13) 
 
 
 
A equação de Freundlich não pode ser reduzida, a baixas 
concentrações, à lei de Henry. Contudo, sempre fornece uma boa 
aproximação sobre uma vasta faixa de condições. A forma matemática 
desta equação pode ser explicada como sendo resultante da 
heterogeneidade energética da superfície (RUTHVEN, 1984; COONEY, 
1999). 
 
2.2.6.3 Modelo de Temkin 
 
Os calores de adsorção e os efeitos de algumas interações 
indiretas adsorbato/adsorvente nas isotemas de adsorção foram 
estudados por Temkin e Pyzhev (1940).  
A isoterma de Temkin contém um fator que mostra como 
ocorrem essas interações. Esta isoterma assume que o calor de adsorção 
de todas as moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente 
em função da espessura do recobrimento devido a interações existentes 
entre adsorbato-adsorbato. A adsorção é caracterizada por uma 
distribuição uniforme de energias de ligação (DOTTO et al., 2011). A 
isotema de Temkin é expressa segundo a Equação14: 
 
 eTe ClnA
b
RT
q  ,                   (14) 
 
onde AT é a constante de equilíbrio de ligação (L·mg
-1
), b é o 
calor de adsorção, R é a constante universal dos gases (8,314 
J·K
−1·
mol
−1
) e T é a temperatura (K). 
A forma linear da Equação 14 é demonstrada na Equação 15, que 
permite o cálculo da constante BT: 
 
eTTTe lnCBlnABq  ,  (15) 
 
b
RT
BT  . (16) 
 
2.2.7 Termodinâmica do processo de adsorção 
 
Os parâmetros termodinâmicos energia livre de Gibbs (G
o
), 
entalpia (H
o
) e entropia (S
o
) têm um papel importante na 
 
 
determinação da espontaneidade e mudanças no calor do processo de 
adsorção. Constantes de equilíbrio podem ser utilizadas para avaliar os 
parâmetros termodinâmicos (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 1987). 
As forças de adsorção atuantes no sistema liberam calor, que 
corresponde à diferença de entalpia entre a fase fluida e a fase 
adsorvida. A relação entre a constante de equilíbrio KL e a temperatura 
T, dada pela equação de van’t Hoff, permite uma estimativa da entalpia 
de adsorção, ΔH (kJmol
-1
), de acordo com a Equação 17 (RUTHVEN, 
1984): 
 
 
2
0
L
RT
ΔH
dT
lnKd
 .               (17)       
 
Integrando e rearranjando, a forma final da equação pode ser 
representada como segue:  
 
RT
ΔH
R
ΔS
lnKL
o0
 .              (18)                                                                                                  
 
De acordo com a termodinâmica, a energia livre de Gibbs (G
o
) é 
a diferença entre a variação da entalpia de adsorção (ΔH) e a variação da 
entropia de adsorção (ΔS), a uma temperatura constante (Equação 19): 
 
STΔHΔG  .                     (19) 
 
Nas Equações 17 e 18 R é a constante universal dos gases (8,314 
J·mol
-1
·K
-1
) e T a temperatura (K). 
Aplicando este conceito na Equação 19, os parâmetros 
termodinâmicos ΔH e ΔS podem ser determinados de acordo com a 
Equação 20: 
 
LlnK RTΔG
0  .(20) 
 
 
 
  
 
 
3 MATERIAL E MÉTODOS 
 
3.1 OBTENÇÃO DOS ADSORVENTES A PARTIR DA CASCA DE 
TUNA 
 
A parte experimental desse trabalho foi realizada, na sua maior 
parte, no Laboratório de Sistemas Porosos (LASIPO) do Departamento 
de Engenharia Química da Universidade Federal de Santa Catarina. 
Neste trabalho utilizou-se a casca do fruto do 
Cereushildmannianus como adsorvente. Os frutos foram fornecidos por 
um agricultor da cidade de Zortéa, Santa Catarina. 
Os frutos foram higienizados em solução de hipoclorito de sódio 
100 ppm por um período de 30 min e em seguida, foram novamente 
lavados com água destilada. Apósa higienização os frutos foram 
cortados longitudinalmente e a polpa foi separada da casca e 
armazenada em freezer para a utilização nos demais projetos 
desenvolvidos no laboratório onde foi realizado este trabalho (Figura 8). 
 
Figura 8- Processamento inicial do fruto de Cereus hildmannianus. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
Na Figura 9 é mostrado o fluxograma do processo de obtenção 
dos adsorventes de Cereus hildmannianus. 
 
Figura 9 – Processo de obtenção dos adsorventes de Cereus hildmannianus.
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
A casca foi lavada com água corrente para a retirada da polpa 
residual, sendo a última lavagem feita com água destilada. Após 
passagem em peneira para retirada do excesso de água foi seca em 
estufa a 60 
o
C até massa constante. Parte da casca seca foi moída em 
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liquidificador e separada por tamanho de partícula em jogo de peneiras 
(Abronzinox) com diferentes tamanhos de abertura. As amostras 
(adsorvente bruto) foram guardadas em dessecador até sua utilização. 
Este material (farinha da casca) foi modificado quimicamente a fim de 
se obter adsorventes com melhor afinidade pelos adsorbatos a serem 
estudados.  
 
3.1.1Modificação degrupos funcionais da casca de Tuna 
3.1.1.1Metilação 
 
Esta modificaçãoda cascafoirealizada de acordo como 
métodorelatado por Gonget al. (2005).Noventagramas (peso seco) da 
farinha da casca(biomassa bruta) foramagitados em 1800 mL 
deformaldeído e3600mL deácidofórmicodurante 6 h à temperatura 
ambiente.Em seguida,o materialmetiladofoicuidadosamente lavadocom 
águadestilada, filtrado eseco a60°Caté atingir massa constante. 
3.1.1.2 Esterificação 
 
A esterificaçãoda cascafoifeita commetanolseguindo o método de 
Fu eViraraghavan (2002).Vintegramas debiomassaforam suspensosem 
1300mL demetanolanidro e12 mL deácidoclorídrico concentradofoi 
adicionadoà suspensão.A mistura reacionalfoi agitadadurante 6 h 
àtemperatura ambiente.Em seguida, lavou-seo materialesterificadocom 
águadestilada, filtrou-se esecou-se a60°Caté massa constante. 
 
3.1.1.3Hidrólise 
 
Para ahidrólise, 50 g debiomassaseca foramadicionados auma 
soluçãocontendo250mL de etanol, 125 mLde NaOH(0,5 mol L
-1
) e 125 
mLde CaCl2(1,5mol L
-1
) (FENG; GUO; LIANG, 2009a). A mistura 
foimantidasob agitação durante24horas àtemperatura ambiente.Após 
lavagem com águadestiladaaté atingir pH6 e filtração, a 
cascamodificadafoi seca a60°Caté massa constante. 
Após a secagem todos os adsorventes com grupos funcionais 
modificados foram moídos e separados por tamanho de partícula em 
peneiras. As amostras (adsorvente bruto) foram guardadas em 
dessecador até sua utilização.  
 
 
A comprovação da eficiência das modificações químicas foi 
realizada através da análise de espectroscopia na região de 
infravermelho. 
3.2CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 
3.2.1 Análise Imediata 
 
A análise imediata do carvão ativado foi realizada em forno 
mufla segundo as normas da ABNT: 
• a umidade total (u), segundo a norma técnica NBR 8293 
(ABNT, 1983), foi determinada pela diferença do material seco em 
estufa a 105 ºC, durante uma hora, evitando-se a presença de ar (BORK, 
2011);  
• a cinza, que é o resíduo inorgânico remanescente, pode ser 
determinada com base na norma ABNT NBR 8289 (ABNT, 1983), que 
recomenda a combustão da amostra em forno mufla, com atmosfera 
oxidante, a 815 ºC (550 ºC para biomassa), até a combustão completa. A 
massa do resíduo remanescente após a queima é medida e o teor de 
cinza calculado (BORK, 2011);  
• matéria volátil (MV) é todo o produto, excetuando a umidade, 
desprendido por um material, como gás, hidrocarbonetos e água de 
constituição, em proporções variadas. A metodologia descrita na ABNT 
NBR 8290 (ABNT, 1983) baseia-se na determinação dos destilados 
voláteis desprendidos dos combustíveis sólidos durante aquecimento em 
forno elétrico (vertical ou horizontal) a 950ºC na ausência de oxigênio, 
sob rígido controle de massa, temperatura e tempo (7 minutos) (BORK, 
2011); 
• carbono fixo (CF) representa, basicamente, a concentração de 
carbono, apesar de conter também outros elementos como enxofre, 
hidrogênio, nitrogênio e oxigênio. Os teores de carbono fixo, expressos 
em percentuais, são valores calculados. A norma ABNT NBR 8299 
(ABNT, 1983) recomenda o cálculo do teor de carbono fixo a partir de 
teores de cinzas, matéria volátil e umidade, conforme a Equação 21 
(BORK, 2011): 
 
 MVcinzasu100CF  ,                    (21) 
sendo CF o teor de carbono fixo (%);  u o Teor de umidade (%) e 
MV o teor de matéria volátil (%).  
 
 
Os resultados obtidos da análise em base úmida (b.u.) podem ser 
expressos em base seca (b.s.), utilizando-se a Equação 22. 
 
u100
100 x úmida base
seca base

 ,                                               (22) 
 
sendo u a umidade da amostra em %. 
3.2.2Extrativos 
 
Na extração, empregou-se o extrator de Soxhlet, sendo utilizados 
9 g de amostra (seca) e 350 ml de etanol-tolueno (1:2 (v/v)). As 
amostras foram acondicionadas em um cartucho confeccionado com 
papel de filtro e colocadas dentro da coluna do Soxhlet. O solvente foi 
colocado em um balão de 1000 ml, de massa seca conhecida, sendo que 
o material foi extraído por 6 horas. 
O balão contendo os extrativos e solventes foi levado a um 
evaporador sob vácuo e, após a recuperação dos solventes, o balão com 
extrativos foi colocado em estufa a 105 °C até massa constante. Da 
diferença entre a massa do balão seco antes e depois da extração, 
obteve-se a quantidade de extrativos em gramas. Considerando-se a 
quantidade de amostra (base seca) empregada, calculou-se o teor de 
extrativos em porcentagem (%). 
Os extrativos são compostos solúveis em solventes orgânicos. A 
extração feita à base da mistura etanol-tolueno permite extrair 
carboidratos de baixo peso molecular, sais, ácidos graxos, resinas, 
fotoesteróis, hidrocarbonetos não voláteis e outros compostos solúveis 
em água (Norma TAPPI 204 om-88) (TAPPI, 1999).  
 
3.2.3Lignina 
 
O teor de lignina foi determinado pelo método denominado 
lignina KLASON (TAPPI, 1999). Inicialmente, tomou-se 300 mg de 
material livre de extrativos (base seca) e macerou-se em 3,0 ml de ácido 
sulfúrico a 72% em banho-maria com temperatura mantida entre 25 °C e 
30 °C, durante 1 hora. A seguir, o material foi transferido para um balão 
de 250 ml, diluído em 84 ml de água destilada e fervido sob refluxo por 
4 horas. Realizou-se a filtragem do material em cadinho de vidro 
sinterizado previamente tarado, lavando-se o material residual (lignina 
 
 
KLASON) com 500 ml de água quente. O cadinho foi colocado em 
estufa a 105 °C ± 3 °C até a obtenção de peso constante. O teor de 
lignina foi determinado dividindo-se a massa de lignina obtida por 0,30 
g e convertendo-se em porcentagem, conforme Equação23: 
 
100x 
(g)  vegetalmassa
lignina(g) massa
lignina(%) (24)  
3.2.4 Celulose e Hemicelulose 
 
Na determinação de celulose, 30 mg da casca não modificada 
quimicamente foram digeridos em 45 mL de H2SO4 (72 %). A mistura 
reacional foi mantida sob agitação por 24 h à temperatura ambiente. A 
concentração de açúcares neutros (celulose + hemicelulose) foi 
determinada pelo método da antrona, segundo Dische (1962). O teor de 
celulose foi obtido pela diferença [(celulose + hemicelulose) – 
hemicelulose]. 
Na determinação de hemicelulose, 30 mg da casca não 
modificada foram solubilizadas em 15 mL de ácido trifluoracético (TFA 
2N) e a mistura foi aquecida sob agitação a 120 
o
C por uma hora. Após, 
a mistura foi filtrada em funil de vidro sinterizado e o teor de 
hemicelulose no filtrado foi determinado pelo método de antrona 
(DISCHE, 1962 apud PRADO; CHITARRA; RESENDE, 2005). 
 
3.2.5Ponto de Carga Zero (pHpcz) 
 
Para determinação do ponto de carga zero, pHpcz, primeiramente 
foi verificado o tempo que os adsorventes levam para entrar em 
equilíbrio com uma solução de NaCl em um pH inicial conhecido. Para 
isso,50 mL de solução de 0,01 mol·L
-1
, cujo pH foi ajustado para 3,5 
com HCl, foram adicionados em frascos de Erlenmeyer. Em seguida, 
0,15 g de cada adsorvente foram adicionados em cada balão e os 
mesmos agitados em shaker da Marca DIST, à temperatura ambiente, 
por tempos variando de 3 a 48 h. Após cada tempo, o pH das soluções 
foi determinado. 
Na determinação do ponto de carga zero, pHpcz, 50 mL de NaCl 
0,01 mol·L
-1
, foram adicionados em frascos Erlenmeyers e quantidades 
adequadas de HCl ou NaOH foram adicionados para se obter valores de 
pH entre 1 a 12. Em seguida, 0,15 g dos adsorventes foram adicionados 
 
 
em cada frasco e os mesmos agitados em shaker da Marca DIST, à 
temperatura ambiente, por 24 horas, tempo determinado como sendo o 
necessário para ocorrer o equilíbrio entre a solução e a casca. Após esse 
tempo o pHdas soluções foi determinado.. A diferença entre o pH inicial 
e o final, ∆pH = pH0− pHf, foi plotada contra pH0 e o ponto em que ∆pH 
é nulo corresponde ao ponto de carga zero, pHPCZ (adaptado de FARIA; 
ÓRFÃO; PEREIRA, 2004; FERRO-GARCÍA et al., 1998). 
 
3.2.6 Determinação dos Grupos Funcionais de Superfície 
 
A determinação dos grupos funcionais da superfície do carvão 
seguiu o método titulométrico de Boehm (2002), com algumas 
modificações nas quantidades dos reagentes, onde 0,5 g de amostra 
dosadsorventes foram colocadas em contato com 25 mL das seguintes 
soluções 0,10 mol·L
-1
: NaOH, Na2CO3, NaHCO3 e HCl. Os frascos 
foram selados e agitados em shaker por 24 horas. Após este período, 
uma alíquota de 10 mL foi filtrada, onde o excesso de base ou ácido foi 
titulado com HCl e NaOH 0,10 mol·L
-1
, respectivamente. O número de 
grupos ácidos presentes na superfície do sólido foi determinado, 
considerando-se que NaOH neutraliza todos os grupos ácidos presentes 
no mesmo, entre eles, os grupos carboxílicos, lactonas e fenólicos; 
Na2CO3 neutraliza grupos carboxílicos e lactonas e NaHCO3 neutraliza 
somente os grupos carboxílicos. O número de sítios básicos foi 
calculado a partir da quantidade de HCl que reagiu com o carvão. 
 
3.2.7Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR) 
 
A espectroscopia na região do infravermelho foi realizada no 
Laboratório de Controle de Processos do Departamento de Engenharia 
Química e Alimentos da UFSC. O espectro dos adsorventes foi 
realizado em discos de KBr, no intervalo de comprimento de onda de 
400 a 4000 cm
-1
 usando o espectro Shimatzu modelo IR PRESTIGE-21. 
Foram pesadas aproximadamente 2 mg de amostra e preparadas 200 mg 
de pastilhas de KBr.   
 
3.2.8Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
As imagens microscópicas dos adsorventes foram obtidas 
utilizando o microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM-6390LV do 
 
 
Laboratório Central de Microscopia Eletrônica – LCME da UFSC. As 
amostras foram recobertas com ouro utilizando o aparelho SCD 500 da 
marca LEICA. 
 
3.2.9Porosidade e Área Superficial 
 
As medidas de porosidade e área superficial foram realizadas na 
Central de Análises do Departamento de Engenharia Química e 
Engenharia de Alimentos da UFSC, em adsorptômetro automático 
Autosorb 1C (Quantachrome, EUA) e no Laboratório de Química 
Ambiental (LAQAM) da URI de Erechim em equipamento 
AUTOSORB-1 da Quantachrome (Nova-2200e). 
Antes da análise, as amostras foram tratadas a vácuo a uma 
temperatura de 150 °C por 3 h. As medidas foram realizadas na 
temperatura do N2líquido. 
 
3.2.10 Análise Termogravimétrica 
 
A análise termogravimétrica foi realizada no Laboratório de 
Energia e Meio Ambiente (LEMA-UFSC). Uma amostra de 10 mg da 
casca do fruto seca foi submetida à análise em analisador 
termogravimétrico modelo DTG-60 (Shimadzu) com programação de 
rampa de aquecimento de 10 °C·min
-1
, iniciando na temperatura 
ambiente até 900 °C. Foram realizadas análises em atmosfera inerte 
(nitrogênio) e oxidante (ar) com uma vazão dos gases de 100 mL·min
-1
. 
 
3.3 CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS DA ADSORÇÃO 
 
3.3.1 Condições experimentais de adsorção de corante 
 
3.3.1.1 Adsorventes: natural, metilado, esterificado e hidrolisado 
 
Em frascos de Erlenmeyer de 100 mL, contendo 25 mL de 
solução aquosa de azul de metileno na concentração5 g·L
-1
, foram 
adicionados 25 mg do adsorvente natural, metilado, esterificado e 
hidrolisado de diferentes tamanhos de partícula. A cinética foi realizada 
a 25 
o
C em pH em torno de 5,0. Os frascos foram selados e mantidos 
sob agitação em shaker, com tempo de contato variando entre 10 e 240 
min. Após os tempos de contato, as misturas foram centrifugadas e as 
 
 
concentrações dos sobrenadantes foram determinadas por 
espectrofotometria na região visível em 665 nm, usando Espectrometro 
UV–vis Spectometer (T-90+ PG Instruments Ltda). 
As isotermas de adsorção foram obtidas colocando em contato 25 
mg do adsorvente (150 µm) a 25 mL de solução de azul de metileno, 
com concentrações variando entre 2 a 5 g·L
-1
. As temperaturas avaliadas 
foram 25, 45 e 65 
o
C. Todos os ensaios foram submetidos a agitação 
constante, no tempo de equilíbrio estabelecido na cinética. A mistura foi 
centrifugada e as concentrações das soluções sobrenadantes foram 
determinadas por espectrofotometria na região do visível em 665 nm. 
Todos os experimentos foram conduzidos em duplicata. As quantidades 
adsorvidas foram calculadas através da Equação 7. 
A influência do pH na adsorção foi estudada utilizando-se valores 
de pH variando de 4  a 10, medidos com pHmetro DM-21 DIGMED. As 
soluções tampão usadas para preparar a solução de corante foram: ácido 
acético/acetato de sódio (pH 4 e 5), ácido cítrico/fosfato de sódio (pH 6), 
fosfato de sódio monobásico/fosfato de sódio dibásico (pH 7 e 8) e 
carbonato de sódio/bicarbonato de sódio (pH 10). As condições 
experimentais foram iguais as da cinética de adsorção, tendo como única 
variação os diferentes valores de pH avaliados. 
 
3.3.2 Condições experimentais da adsorção de proteína 
 
Em frascos de Erlenmeyer de 100 mL, contendo 50 mL de 
solução aquosa de BSA (Albumina de Soro Bovino) a concentrações 
conhecidas, foram adicionados 25 mg do adsorvente bruto, em 
diferentes tamanhos de partícula. A cinética foi realizada a 25 
o
C em pH 
em torno de 5,0. Os frascos foram selados e mantidos sob agitação em 
shaker, com tempo de contato variando entre 0 a 48 h. Decorrido o 
tempo de contato, as amostras foram centrifugadas e a concentração de 
proteína no sobrenadante foi determinada pelo método de Bradford 
(1976), usando Espectrometro UV–vis (T-90+ PG Instruments Ltd, onde 
o valor da absorbância foi medida em 595 nm. 
As isotermas de adsorção foram avaliadas nas temperaturas de 
25, 45 e 65 
o
C, colocando em contato 25 mg do adsorvente a 25 mL de 
solução BSA, com concentrações variando entre 2 a 5 g·L
-1
. Todos os 
ensaios foram submetidos a agitação constante, no tempo de equilíbrio 
estabelecido na cinética (24 h). A mistura foi centrifugada e as 
concentrações das soluções sobrenadantes foram determinadas. 
 
 
Todos os experimentos foram conduzidos em duplicata. As 
quantidades adsorvidas foram calculadas através da Equação 7. 
 
3.3.3Modelagem dos resultados de adsorção 
 
Os resultados das cinéticas foram ajustados aos modelos cinéticos 
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, descrito pelas 
Equações 2 e4, respectivamente.  
Os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin, representados 
pelas Equações 8, 13 e 15, respectivamente, foram usados para 
descrever o comportamento da adsorção dos adsorbatos avaliados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 
 
Foram produzidos quatro tipos diferentes de adsorventes da casca 
do fruto de Cereus hildmannianus. Estes materiais foram caracterizados 
de forma diferente devido à diferença de natureza que possuem. 
Na biomassa bruta(adsorvente natural) foram quantificados os 
teores de umidade, voláteis, carbono fixo e cinzas,além dos teores 
decelulose, hemicelulose e lignina.  
Todos os adsorventes foram caracterizados quanto aos grupos 
funcionais, ponto de carga zero, infravermelho e morfologia. 
 
4.1.1 Caracterização físico-química 
 
A análise imediata apresenta os teores de umidade, matéria 
volátil, carbono fixo e cinzas de um material. Na Tabela 5 são 
apresentados os resultados da análise imediata da biomassa realizadaem 
estufa eforno mufla. 
 
Tabela 5 - Resultado da análise imediata da biomassa bruta 
Umidade 
(%, bruta) 
Voláteis 
(% b.s.) 
Cinzas 
(% b.s.) 
Carbono fixo 
(% b.s.) 
8,87 74,77 7,61 17,62 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
A matéria mineral do adsorvente como, por exemplo, as cinzas, 
tem por regra geral, um efeito prejudicial sobre o processo de adsorção, 
pois podem preferencialmente adsorver água devido ao seu caráter 
hidrófilo, reduzindo a adsorção do adsorvato (MORENO-CASTILHA, 
2004). Montes-Morán et al. (2004) afirmam que impurezas inorgânicas, 
como as cinzas, tem a propriedade de tornar os carvões básicos e, 
portanto, usualmente são encontrados em maiores teores nesses tipos de 
carvões. 
Na Tabela 6 encontram-se os teores de extrativos, lignina, 
celulose e hemicelulose da casca do fruto de Cereus hildmannianus. 
  
 
 
Tabela 6 -Caracterização físico-química da casca do fruto de Cereus 
hildmannianus. 
Extrativos (%) Lignina (%) Celulose (%) Hemicelulose (%) 
4,54 ± 2,80 23,85±1,52 56,23 ±1,73 7,19 ±0,0416 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Os altos teores de celulose e lignina encontrados sugere que os 
grupos funcionais químicosdestas moléculas, grupos carboxílicos, 
álcoois e éteres, terão um papel importante na adsorção, visto que esses 
grupos tendem a doar elétrons para gruposdeficientes em elétrons. Essa 
doação de elétrons pode ser a responsável pelo estabelecimento da 
ligação entre o biossorvente e o adsorbato. 
 
4.1.2 Caracterização ácido-base da superfície dos adsorventes 
 
O processo de adsorção é extremamente dependente da presença 
de contra-íons disponíveis para reter as espécies na superfície do 
adsorvente. Por exemplo, em valores de pH baixos, o próton ligado pode 
facilmente adsorver ânions, enquanto em valores altos de pH, devido a 
presença de grupos hidroxila na interface solido/liquido, o 
comportamento inverso ocorre (MOHAMED, 2004). 
O entendimento do mecanismo de adsorção pode ser explicado 
através do ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente. Assim, a adsorção 
de cátionsé favorecido empH> pHpcz,porque nesses valores de pH a 
superfície dos adsorventes é carregada negativamente, atraindo 
adsorbatos de carga positiva. No entanto, em valores de pH< pHpcz, a 
superfície dos adsorventes é carregada positivamente atraindo 
adsorbatos de carga negativa. 
A adsorção depende também da química de sua superfície e esta, 
por sua vez, é dependente da existência de grupos funcionais orgânicos 
com oxigênio. Tais grupos são de natureza ácida ou básica e determinam 
o caráter ácido-base dos adsorventes. Os principais grupos ácidos são: 
carboxílicos (-COOH), lactônicos (-C=O) e fenólicos (-OH), enquanto 
que os grupos básicos podem ser cromeno e pirona (CAMBUIM, 2009). 
Na Tabela 7 são apresentados os resultados obtidos para a 
determinação dos grupos funcionais por meio da titulação pelo método 
de Boehm e o ponto de carga zero, pHpcz, para os adsorventes. 
 
 
A biomassa bruta e os adsorventes obtidos por modificação 
química (biomassa metilada, hidrolisada e esterificada) apresentaram 
valores de pHpcz e teores de grupos funcionais diferentes oque indica 
que as modificações foram efetivas na mudança química da superfície 
da casca do fruto de Cereus hildmannianus. 
Todos os adsorventes estudados têm valores de pHpcz abaixo de 
6,0, indicando que a superfície é formada, principalmente, por grupos 
ácidos. Não foi detectado pelo método empregado grupos básicos nesses 
adsorventes, o que corrobora com o ponto de carga zero verficado. A 
presença de grupos ácidos proporciona um caráter mais hidrofílico ao 
adsorvente, facilitando a interação destes com adsorbatos dissolvidos em 
meio aquoso (CAMBUIM, 2009). 
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4.1.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho 
 
A espectroscopia na região do infravermelho fornece evidências 
da presença de vários grupos funcionais na estrutura orgânica devido à 
interação das moléculas ou átomos com a radiação eletromagnética em 
um processo de vibração molecular (SILVERSTEIN; WEBSTE; 
KIEMLE, 2006). 
Com o intuito de confirmar as modificações químicas propostas 
para a biomassa, além de caracterizar os adsorventes em relação aos 
grupos funcionais presentes no material, foram feitas análises de FTIR. 
Os espectros de Infravermelho dos adsorventes obtidos a partir da casca 
de Cereus hildmannianus são mostrados na Figura 10.  
A banda de absorção larga e intensa em 3417 cm
-1
 corresponde às 
vibrações de alongamento dos grupos O-H e N-H que, neste tipo de 
material vegetal, correspondem àcelulose, pectina, hemicelulose, lignina 
e água absorvida (FENG; GUO; LIANG, 2009b).  
A banda em torno de 2919 cm
-1
 pode ser atribuída às vibrações de 
alongamento C-H dos grupos metil, metilenos e metoxi. A presença das 
bandas em 1735 cm
-1
 e 1641 cm
-1
 no espectro da biomassa natural (a) 
indicam as bandas de estiramento de grupos carbonila de éster e de íon 
carboxilato (COO
-
), respectivamente (ABU-ILAIWIet al., 2004). 
 
  
 
 
Figura 10 - Espectro de FTIRda (a) biomassa natural, (b) biomassa hidrolisada, 
(c) biomassa esterificada e (d) biomassa metilada. 
Fonte: desenvolvido peloautorFonte: desenvolvido pelo autor. 
 
O espectro da biomassa hidrolisada (b) mostra um 
enfraquecimento na intensidade do pico em 1735 cm
-1
 e uma diminuição 
na banda em 1258cm
-1
 relacionado à vibração de deformação axial de 
ligação C-O de éster. O aumento na banda em 1425cm
-1 
indica que 
grupos ésteres foram hidrolizados pelo NaOH sendo convertidos a íons 
carboxilato. 
O espectro (c) corresponde à biomassa esterificada. Nele observa-
se uma redução de intensidade na banda em 1641 cm
-1 
referente aos 
grupos carboxil. A metilação (espectro d) promoveu uma redução na 
largura da banda de estiramento de ambos os grupos amino e hidroxila 
em 3417 cm
-1
 como resultado da metilação. Essas mudanças em relação 
ao espectro da biomassa natural mostram que as reações de 
modificações foram efetivas. 
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4.1.4 Análise Termogravimétrica 
 
Em algumas utilizações de biomassas é fundamental se conhecer, 
além da composição química, o seu comportamento térmico em 
atmosfera inerte e oxidante (GHETTI; RICCA; ANGELINI, 1996). 
A Figura 11 mostra a análise termogravimétrica da casca do fruto 
de Cereus hildmannianus em atmosfera inerte e a Tabela 8 os eventos 
de perda de massaobservados nessa análise. 
A amostra apresenta quatro etapas evidentes de devolatilização 
(macro etapas). A primeira, a temperatura mais baixa, pode ser atribuída 
principalmente, à perda de água, e a segunda e terceira, a temperaturas 
mais altas, podem ser atribuídas à degradação da biomassa, cujos 
componentes principais são a celulose, as hemiceluloses e a lignina 
(RIEGEL et al., 2008). 
Existem quatro fases envolvidas na pirólise de material celulósico 
oriundo da biomassa. Até 150 
o
C ocorre a perda de água adsorvida. O 
evento 1 na pirólise da casca do fruto do Cereus hildmannianus, que 
inicia em 50,60 
o
C  com perda de massa de 7,22%, pode ser atribuída a 
perda de água (RIEGEL et al., 2008). 
Os principais constituintes da biomassa, celulose, hemicelulose e 
lignina, apresentam grandes diferenças no comportamento de pirólise. 
Na região entre 230-260 
o
C pode ser observado o início da 
decomposição dos biopolímeros (principalmente hemiceluloses), 
acompanhado da perda de gases como monóxido e dióxido de carbono e 
líquido leves, como ácido acético e metanol (RIEGEL et al., 2008).  
 
  
 
 
Figura 11 - Análise termogravimétrica da casca do fruto de Cereus 
hildmannianus – TGA e DTA versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C min
-1
; 
Temperatura final: 900 °C; Atmosfera: N2. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Tabela 8- Eventos de perda de massa visualizados na análise termogravimétrica 
da casca do fruto de Cereus hildmannianus. 
Evento Intervalo de Temperatura 
(
o
C) 
Perda de massa(%) 
1 50,60 – 209,64 7,22 
2 215,32 – 338,38 41,99 
3 340,27 – 427,99 9,06 
4 433,67 – 780,77 29,45 
5 784,55 – 947,37 1,864 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
A hemicelulose, por exemplo, inicia a sua decomposição 
facilmente, com perda de peso principalmente em 220 a 315 
o
C(YANG 
et al. (2007). A casca do fruto de Cereus hildmannianus teve a sua 
maior perda de massa (41,99%) em intervalo de temperatura próximo ao 
verificado por Yang et al. (2007), entre 215,32 e 338,38 
o
C, que pode 
ser atribuída a degradação da hemicelulose presente na casca. No 
entanto essa quantidade difere bastante da obtida através de análise de 
 
 
quantificação deste componente, indicando que a celulose e lignina 
também podem ser decompostas nesta faixa de temperatura. 
Entre 240-400 
o
C ocorre a intensa cisão das cadeias poliméricas 
da celulose, acompanhada do início da decomposição da lignina, sendo a 
decomposição da celulose o processo dominante nessa etapa. A 
decomposição da lignina remanescente é observada a seguir, 
acontecendo acima de 400 
o
C. À medida que a temperatura é aumentada 
posteriormente, ocorre a liberação de produtos mais pesados(RIEGEL et 
al., 2008).Na faixa de temperatura de 340,27 a 427,99 
o
C a casca do 
fruto teve uma perda de massa de 9,06%, que pode ser atribuído a 
degradação da celulose. 
Dentre os três principais componentes da biomassa a lignina é o 
mais difícil de decompor. A sua decomposição ocorre lentamente sob 
quase toda a faixa de temperatura experimental, que varia de 60 a 950 
°C, aproximadamente. Como em temperatura superior a 400 
o
C quase 
toda a celulose já foi pirolisada com um resíduo sólido muito baixo 
(YANG et al. 2007), o evento 4, de perda de massa entre 433,67–780,77 
o
C (29,45%), pode ser atribuído a continuação da degradação da lignina. 
As diferenças nas estruturas inerentes e natureza química da 
celulose, hemicelulose e lignina, possivelmente explica os diferentes 
comportamentos observados na pirólise da biomassa. A hemicelulose é 
composta de vários sacarídeos (xilose, manose, glicose, galactose, etc) 
Ela apresenta uma estrutura amorfa aleatória, rica em ramificações que 
são muito fáceis de remover a partir da cadeia principal e degradar a 
baixas temperaturas em voláteis (CO , CO2, e alguns hidrocarbonetos , 
etc.) (YANG et al. 2007). 
Diferente da hemicelulose, a celulose é constituída por um longo 
polímero de glicose, sem ramificações A sua estrutura é muito forte e a 
estabilidade térmica da celulose é alta. A lignina é cheia de anéis 
aromáticos com várias ramificações.A atividade das ligações químicas 
na lignina cobre uma gama extremamente ampla, que leva à degradação 
da lignina num intervalo de temperatura amplo (100-900 
o
C) (YANG et 
al. 2007). 
 
4.1.5Caracterização textural e morfológica 
A Tabela 9 mostra as características texturais da biomassa e dos 
adsorventes obtidos por modificação química. 
 
 
Os adsorventes apresentam uma baixa área superficial e pequeno, 
ou não existente, volume total de poros, o que indica que a adsorção 
ocorre unicamente na superfície, já que estes adsorventes não 
apresentam porosidade significativa.  
 
Tabela 9 -Características texturais da biomassa bruta e dos adsorventes 
modificados quimicamente (150 µm) 
Adsorvente Área superficial BET 
(m
2
·g
-1
) 
Volume total de poros 
(cm
3
·g
-1
) 
Biomassa Bruta 0,260 2,605 10
-3
 
Biomassa 
Esterificada 
0,509 ND 
Biomassa 
Hidrolisada 
0,510 ND 
Biomassa Metilada 0,574 ND 
ND= Não detectado pelo método 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
As imagens das superfícies desses adsorventes, obtidas por 
microscopia eletrônica de varredura, na ampliação de 500 e 2000 vezes, 
são mostradas na Figura 12. As figuras mostram diferenças na estrutura 
da biomassa não modificada em relação às modificadas quimicamente 
por metilação, esterificação e hidrólise.  
Nota-se que as estruturas da biomassa com modificações 
apresentam um desgaste na superfície, com estruturas (fibras, vasos 
condutores, etc.) visivelmente mais expostas. Desta maneira, promove-
se uma modificação da área superficial, o que também é um fator 
importante na capacidade de adsorção. Tal modificação, como 
verificada também pela análise de BET, indica que a área superficial da 
biomassa modificada teve um aumento de cerca de 100%. 
Esse desgaste na superfície do adsorvente é interessante pelo fato 
de queesses espaços vaziossão responsáveis pelaeficiência datroca de 
gasesentre a casca e o ambiente, e quandoos vegetais estão “mortos”, 
estes espaços podem, então, ser preenchidoscommoléculas de 
adsorbatos, tornando-se o local ativodeadsorção. 
 
 
 
 
 
Figura 12 - Micrografias dos adsorventes: bruto (a), metilado (b), esterificado 
(c) e hidrolisado (d) ampliados 500 e 2000 vezes. 
 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
 
4.2 ADSORÇÃO DO CORANTE AZUL DE METILENO 
 
4.2.1Adsorventes: natural, metilado, esterificado e hidrolisado 
 
4.2.1.1Cinética de adsorção 
 
Primeiramenterealizou-se uma abordagem da capacidade 
adsortiva do adsorvente bruto obtido da casca de Cereus 
hildmannianusem uma solução aquosa do corante azul de metileno. Os 
resultados da capacidade de adsorção da casca de tuna natural, nos 
tamanhos de partícula de 75, 150 e 250 μm, em função do tempo de 
contato para o corante azul de metileno(5 µg·mL
-1
), encontram-se na 
Figura 13.  
Pode-se observar que o tempo de equilíbrio para a adsorção é 
atingido em cerca de 60 minutos para todos os tamanhos de partícula, 
sendo a maior capacidade de adsorção para os tamanhos de 75 e 150 
μm, os quais não mostram diferença significativa entre si já que as 
barras dos desvios de ambos os tamanhos se sobrepõem em vários 
pontos da cinética. 
 
Figura 13 - Cinética de adsorção do corante azul de metileno(5 µg·mL
-1
) pela 
biomassa bruta nos tamanhos de partícula de 75, 150 e 250 μm a 25 
o
C.
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Fonte: desenvolvido pelo autor. 
Al-Degs et al. (2000) estudaram a adsorção dos corantes 
aniônicos reativos Remazol Amarelo, Remazol Preto e Remazol 
Vermelho em carvão ativado. Observou-se que o aumento do tamanho 
de partícula reduz a capacidade máxima (qm) de adsorção dos três 
corantes. Isto condiz com o fato de menores tamanhos de partículas 
apresentarem maior área superficial, o que aumenta a área de contato 
com o corante e, como consequência, a capacidade de adsorção. 
Devido ao fato do menor tamanho de partícula estudado ser de 
difícil separação da solução mesmo após a centrifugação, foi escolhido o 
tamanho de 150 μm para realização dos outros ensaios, tendo em vista 
que sua capacidade de adsorção se assemelha à de 75μm. 
 
4.2.1.2 Efeito das modificações químicas superficiais 
 
As modificações químicas foram realizadas com o intuito de 
aumentar a capacidade de adsorção da casca de tuna frente ao corante 
azul de metileno, pois este adsorbato encontra-se como cátion em 
solução.  
O azul de metilenoéum sal e quando em soluçãodissocia-seemum 
cátion, o qual é a parte coloridado sal, eumânionCl
-
. Comoum 
corantecatiônico, a interação doazul de metilenocom obiossorventeé 
basicamenteum resultado combinadodascargas dasmoléculas do 
corantee a superfíciedobiossorvente. Assim, as mudanças nos 
gruposfuncionais sãode uma importância fundamentalpara aumentar 
significativamenteo processo de adsorção (DOĞAN; ABAK; ALKAN, 
2008). 
A cinética de adsorçãopara o corante azul de metilenoobtida nas 
mesmas condições pelos diferentes adsorventes é mostrada na Figura 
14.Estesgráficos mostramque o equilíbriofoi atingidoentre 30a 60 
minpara a biomassa natural, hidrolisada e esterificada, e de 60 a120 
minutospara a biomassa metilada, indicando tambémqueos 
adsorventessão eficazespara a adsorçãodo corantenotempo estudado.  
Todas as modificaçõesquímicas aumentaram a capacidade de 
adsorçãoda biomassa bruta pelo azul de metileno. A adsorçãoaumentou 
em 137% utilizando a biomassametilada(4,6 mg·g
-1
), 44,33% com a 
biomassahidrolisada (2,8 mg·g
-1
) e 75,25% com aesterificada (3,4 mg·g
-
1
) em relação a biomassa bruta. 
 
 
 
 
Figura 14 - Cinética de adsorção de azul de metileno (5 µg·mL
-1
) a 25 
o
C por 
biomassa natural (a), biomassa metilada (b), biomassa hidrolisada (c) e 
biomassa esterificada (d)  com tamanho de partícula de 150 µm. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
A hidróliseda biomassaconverte metilésteresa ligantes 
carboxilatoPortanto,essa modificaçãoquímica aumenta o número 
deligantes carboxilato, os quais aumentama afinidade dabiomassapelo 
azul de metileno devido ao aumento das cargas negativasna superfície 
dabiomassa. No entanto, nas condições em que foram feitos os 
experimentos, melhores resultados foram obtidos paras a biomassa 
metilada. 
A esterificação e a metilação não aumentam a carga negativa 
superficial do adsorvente como a hidrólise faz. No entanto, a adsorção 
foi realizada em pH 5, que é um valor acima do pH no ponto de carga 
zero desses adsorventes e abaixo para a biomassa hidrolisada. Assim, 
nessa condição,estes adsorventes tem uma maior carga negativa e, 
como, consequência uma maior capacidade de adsorção. 
 
 
 
 
4.2.1.3Modelagem Cinética 
 
Para investigar os possíveis passos que controlam a velocidade da 
adsorção do azul de metileno sobre Cereus hildmannianus, ambos os 
modelos de pseudo-primeira ordem (Equação 1) e pseudo-segunda 
ordem (Equação 3) foram usados para analisar os resultados 
experimentais. 
Os gráficos de log (qe−qt) versus t e t/qt versus t foram plotados 
para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem 
(Figuras 15 e 16), respectivamente. Os parâmetros cinéticos para os dois 
modelos avaliados encontram-se na Tabela 6. 
 
Figura 15- Modelo de pseudo-primeira ordem para (a) biomassa natural; (b) 
biomassa esterificada; (c) biomassa hidrolizada e (d) biomassa metilada. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
 
 
 
 
Figura 16 - Modelo de pseudo-segunda ordem para (a) biomassa natural, (b) 
biomassa hidrolisada, (c) biomassa esterificada e (d) biomassa metilada.
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
O melhor ajuste foi obtido para o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, conforme indicado pelo maior coeficiente de correlação 
na Tabela 10. Os valores de coeficientes de determinação para esse 
modelo variaram de 0,9382 a 0,9998 para as diferentes biomassas 
avaliadas.  
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Em relação à constante da velocidade de adsorção (k2), quanto 
maior o valor desta, mais rápido é o processo. O maior valor obtido 
desta constante foi para a biomassa natural, seguida pela biomassa 
hidrolisada e esterificada. O menor valor de k2 foi obtido para a 
biomassa metilada, e este valor corrobora a observação feita 
anteriormente, pelo gráfico da cinética, que este adsorvente teve um 
tempo de equilíbrio de adsorção maior que os demais adsorventes. 
 
4.2.1.4 Efeito do pH da solução 
 
O pH dasolução de corantedesempenha umpapel importante em 
todoo processo de adsorção, em particular sobre a capacidadede 
adsorção (BULUT; AYDIN, 2006). Acarga superficialdos adsorventese 
o grau deionizaçãode diferentes poluentes,tais comocorantes,é 
afetadapelo pHda solução, pois o mesmo permite a dissociação 
degruposfuncionais dossítios ativos na superfíciedo adsorvente. O 
efeitodo pH sobrea adsorção doazul de metilenopelos adsorventesé 
mostradona Figura17.  
 
Figura 17 - Efeito do pH na adsorção de azul de metileno pela biomassa natural 
(a); metilada (b); hidrolisada (c) e esterificada (d)para o tamanho de partícula de 
150 µm, a 25 
o
C. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
Observou-se que, em geral, a adsorçãopor todos 
osadsorventesaumenta como aumento do pH e que os melhores 
resultados são obtidos em pH 10 para todos os adsorventes, sendo que a 
biomassa hidrolisada apresenta maior capacidade de adsorção que os 
demais nesse pH e em todos acima de 6.  
A compreensão domecanismo de adsorçãopodeser explicada por 
meiodo ponto decarga zero(pHPZC) do adsorvente. Deste modo,a 
adsorção decátions, tal como o corante azul demetileno, é favorecidaem 
pH>pHPZCporque nesses valores de pHasuperfície do adsorventeé 
carregada negativamente,atraindoo corantecatiônicoazul de 
metileno.Todosos adsorventesestudados têm valorespHPCZentre2,56-6,0 
(Tabela 7), e por essa razão todos osadsorventesadsorveram mais o 
corante em pH básico. 
 
4.2.1.5Isotermas de adsorção 
 
As isotermas de adsorção são de fundamental importância para 
descrever a interação soluto-solvente, além de otimizar o uso dos 
adsorventes.A Figura 18 mostra o perfil das isotermas para os diferentes 
adsorventes de Cereus hildmannianusa 25 
o
C e a Figura 19 para a 
biomassa em natura em diferentes temperaturas. 
Pode-se observar na Figura 18 que a biomassa esterificada a 25 
o
C apresenta maior capacidade de adsorção que os demais adsorventes 
do Cereus hildmannianus.  Na figura  19 obseva-se que a adsorção de 
azul de metileno pela casca de tuna apresenta melhores resultados em 
temperaturas mais baixas. Este fato mostra que a adsorção deste corante 
é exotérmica, sendo desfavorecida com o aumento da temperatura de 25 
para 45 e 65 
o
C. 
Com o objetivo de determinar características da adsorção do azul 
de metileno, como o tipo de interação soluto-solvente, foram utilizados 
os modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin (Figuras 20) para 
descrever as isotermas.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 18-Isotermas de adsorção de azul de metileno sobre os diferentes 
adsorvente de Cereus hildmannianusà25 
o
C. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Figura 19 - Isotermas de adsorção do corante azul de metileno pela casca de 
Cereus hildmannianus. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
Figura 20-Ajuste linear para o modelo de a) Langmuir, b) Freundlich e c) 
Temkin na adsorção de azul de metileno pelos diferentes adsorventes de Cereus 
hildmannianus. 
a) 
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Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Observa-se,pelos coeficientes de correlação presentes na Tabela 
11 que os adsorvente não se ajustaram ao mesmo modelo. A biomassa 
bruta se ajustou ao modelo de Temkin, enquanto a biomassa hidrolisada 
e metilada se ajustaram ao modelo de Freundlich e a biomassa 
esterificada ao modelo de Langmuir. Este resultado sugere que o 
mecanismo de adsorção das biomassas pelo corante azul de metileno é 
diferente. 
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4.2.1.6 Avaliação termodinâmica do processo de adsorção 
 
O mecanismo de adsorção, seja químico ou físico, é 
frequentemente um indicador importante na descrição do tipo e do nível 
de interação entre adsorbato e adsorvente. Uma diminuição na 
quantidade adsorvida com o aumento da temperatura pode ser um 
indicativo de um processo físico de adsorção. O contrário é geralmente 
verdadeiro para a quimissorção (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987; 
NASSAR; MAGDY, 1997). 
As isotermas obtidas em diferentes temperaturas para a biomassa 
natural mostram uma diminuição na adsorção com aumento da 
temperatura e a cinética de adsorção rápida sugere um processo físico. 
De qualquer modo, isto não é suficiente para afirmar se o processo de 
adsorção envolvido é químico ou físico. 
O tipo de adsorção pode ser determinado pela avaliação das 
propriedades termodinâmicas energia livre de Gibbs (ΔG), entalpia ou 
calor de adsorção (ΔH) e entropia de adsorção (ΔS), que foram obtidas a 
partir das Equações 19 e 20. Os resultados destes parâmetrossão 
mostrados na Tabela 12. 
 
Tabela 12 - Parâmetros termodinâmicos para a adsorção de azul de metileno 
pelos adsorventes de C. hildmannianus. 
 H* S* 
 
G (J·mol
-1
) 
298 K 308 K 318 K 328 K 338 K 
CH -24,332  -80,873 -231,85 576,88 1385,6 2194,3 3003,07 
CHM -15,531  -47,661 -1328,0 -851,41 -374,80 101,80 578,418 
CHE -13,762 -42,394 -1128,6 -704,65 -208,71 143,23 567,172 
CHH -24,349 -74,539 -2136,4 -1390,9 -645,59 99,792 845,182 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
*H em kJ·mol-1 ; S em J·mol-1·K-1 
Para os quatro bioadsorventes estudados, observa-se um aumento 
de ΔG com o aumento da temperatura sugerindo, assim, aviabilidadedo 
processoa temperaturas mais baixas. De acordo com Sadasivam et al., 
(2010), ΔG para a fisissorção varia geralmente de 0 a 20 kJ·mol
-1
, 
enquanto que para a quimissorção está na faixa de 80 a 400 kJ·mol
-1
. 
 
 
Como observado na Tabela 12, os resultados para os quatro adsorventes 
avaliados variaram de -2,136 a 3,003 kJ·mol
-1
.Portanto, o processo tem 
caráter fisissortivo. O valor negativo de ΔS sugere que há uma 
diminuição no estado de desordem das moléculas durante o processo de 
adsorção, devido às interações com o adsorvente, com consequente 
diminuição de energia do meio.  
Em processos exotérmicos, o valor absoluto de ΔH para a 
fisissorção é, tipicamente, menor que 40 kJ·mol
-1
, enquanto na 
quimissorçãosão característicos valores maiores que 100 kJ·mol
-1
 
(AIROLDI; FARIAS, 2000). Os resultados encontrados neste trabalho 
caracterizam a adsorção do corante como um processo físico, o que 
torna a reversibilidade possível. Esta conclusão é sustentada pela rápida 
cinética da reação, nas quais interações fracas,como as ligações do tipo 
van der Waals entre adsorvente e adsorbato, são esperadas (RUTHVEN, 
1997). 
 
4.3ADSORÇÃO DE PROTEÍNA 
 
4.3.1 Cinética de adsorção 
  
A avaliação da capacidade de adsorção de proteína utilizando 
albumina bovina (BSA) foi feita com o adsorvente bruto. 
Osresultadosdas cinéticasdoprocesso de adsorção nas concentrações 
iniciais de 0,6, 0,8 e 1,0 g·L
-1
são mostrados naFigura 21.  
 
  
 
 
Figura 21- Cinética de adsorção de BSA pela casca de Cereus hildmannianus a 
25 
o
C em diferentes concentrações iniciais. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
A capacidade de adsorçãoda casca de 
Cereushildmannianusvariou de 360,5 a 554,5mg·g
-1
 paraas 
trêsconcentrações iniciaisavaliadas.Adiminuição daconcentração 
inicialde 1,0g·L
-1
 para 0,476 g·L
-1
 em solução quandoo 
equilíbriofoialcançado corresponde a cerca de52,4% de remoção de 
proteína nas condições avaliadas. Emboraas cinéticastenham sido 
conduzidasaté 48 horas, não foram observadas alterações 
significativasapós 24 horas, o equilíbriofoi alcançado em 8 horas para a 
concentração de 0,6 g·L
-1
, e entre 12 a 24 horas pelas demais 
concentrações. 
Os resultadosexperimentais foram ajustadosaos modelos cinéticos 
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, como mostram as 
Figuras 22 e 23. 
 
  
 
 
Figura 22 - Modelo de pseudo-primeira ordem para a adsorção de BSA pela 
casca de Cereus hildmannianus. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Figura 23- Modelo de pseudo-segunda ordem para a adsorção de BSA pela 
casca deCereus hildmannianus. 
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Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
Os parâmetros cinéticoscalculados para os modelos cinéticosestão 
apresentadosna Tabela 13. 
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Observa-se pelos gráficos e parâmetros cinéticos que o modelo 
que melhor se ajustou aos resultados experimentais foi o modelo de 
segunda ordem. Osvalores do coeficiente dedeterminação (R
2
) variaram 
nesse modelo de 0,966 a 0,981paraos experiementosrealizados.Observa-
se queos valores dek2,constantedataxa desegundaordem,foi mais elevada 
paraa concentraçãomais baixa (0,6 mg·L
-1
), uma vez que quanto maior 
aconstante develocidade de adsorção, mais rápido o 
processo(VANDRESEN, 2011). 
 
4.3.2 Isotermas de adsorção 
 
A Figura 24apresenta aisoterma debiossorção experimentalpara 
BSAemCereus hildmannianuspara as concentraçõesiniciais 
deBSAvariando de 0,6a 1,2 g·L
-1
a 25, 45 e65 
o
C. 
 
Figura 24 -Isotermas de adsorção para o BSA sobre a casca de Cereus 
hildmannianus. 
 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
Observa-se um aumento dacapacidade de adsorçãocom oaumento 
da temperatura, oque indicaum processo endotérmico. Uma diminuição 
daquantidade adsorvidacom o aumento datemperaturapode ser indicativa 
deumprocesso de adsorçãofísica. No entanto, este não é o único fator 
 
 
que deve ser avaliado para classificar a adsorção quanto ao seu carater 
físico ou químico. 
A adsorçãoquímicaenvolve ainteraçãomuitoforte entreo 
adsorventesólidoeda substânciaadsorvida. Este tipo deadsorção é 
resultado deuma importante transferênciade elétrons, que é equivalente 
aformação de uma ligaçãoquímica entre oadsorventee a 
superfíciesólida.Taisinteraçõessão mais fortes emais específicasdo que 
as forçasdeadsorção físicaeestálimitada à cobertura de monocamada. 
A Figura 25ilustraa descriçãode Freundlich, Langmuir e Temkin 
para as três temperaturas avaliadas.  
 
Figura 25 –Ajuste linear para o modelo: a) Langmuir; b) Freundlich e c) 
Temkin na adsorção de BSA sobre a casca de Cereus hildmannianus. 
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Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
 
 
As isotermas de adsorçãode equilíbrioapresentadas aquiforam 
descritasde forma satisfatóriapelo modelo deLangmuir, como pode ser 
visto pelos valores de coeficientes de correlação obtidos (Tabela 14). A 
isoterma de Langmuir assume adsorção em monocamada sobre uma 
superfície contendo um finito número de sítios de adsorção (HAMEED; 
DIN; AHMAD, 2007). 
As característicasessenciais daisotermade Langmuirpodem ser 
expressaspeloparâmetro de equilíbrioadimensional, r.Os valores 
derobtidos indicam que a adsorção é favoável nas temperaturas de 
avaliadas. 
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4.3.3 Avaliação termodinâmica 
 
Os resultados dos parâmetros termodinâmicos para a adsorção do 
BSA são mostrados na Tabela 15.Os valores negativos para a energia 
livre de Gibbs indicam um processo espontâneo de adsorção na maioria 
das condições testadas. Observa-se um aumento de ΔG com a 
diminuição da temperatura e com o aumento da concentração, 
mostrando que a adsorção é favorável em altas temperaturas e baixas 
concentrações do adsorbato.  
 
Tabela 15 -Parâmetros termodinâmicos de adsorção 
BSA 
(mg·mL
-1
) (kJ·mol
-1
) 
S  
(J·mol
-1
·K
-1
) 
G (kJ·mol
-1
) 
   298 K 318 K 338 K 
0,6 53,78 175,04 -132,42 -1882,82 -5383,62 
0,8 53,34 168,48 1449,53 -235,27 -3604,87 
1,0 55,14 172,47 2020,64 295,94 -3153,46 
Fonte: desenvolvido pelo autor. 
 
O valor positivo de ΔS sugere que há um aumento no estado de 
desordem das moléculas durante o processo de adsorção, devido às 
interações com o adsorvente, com consequente aumento de energia do 
meio. Os valores positivos de ΔH indicam um processo endotérmico, 
favorecido pelo aumento da temperatura.  
Os resultados encontrados neste trabalho caracterizam a adsorção 
do BSA como um processo químico, o que é sustentado pela lenta 
cinética da reação e valores dos parâmetros termodinâmicos 
encontrados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CONCLUSÕES 
 
- O adsorvente obtido da casca do fruto de Cereus hildmannianus 
K. Schum mostrou ser um material lignocelúlósico, composto 
principalmente por celulose. 
- Através das análises realizadas, como pHpcz, FTIR e MEV, foi 
possível comprovar que os métodos utilizados paramodificar 
químicamentea biomassaforam efetivos, obtendo-se adsorventes com 
características morfológicas e químicas distintas. 
- Tanto a biomassa quanto os adsorventes quimicamente 
modificados apresentaram baixa área superficial e ausência de 
microporos. 
- A biomassa e os adsorventes quimicamente modificados não 
apresentam afinidade por corantes catiônicos, como é o caso do azul de 
metileno, oque foi evidenciado pela baixa capacidade de adsorção desse 
corante. 
- As modificações químicas foram efetivas e mostraram uma 
maior capacidade de adsorção pelo azul de metileno em comparação a 
biomassa bruta. 
- A biomassa apresentou boa afinidade pela proteína BSA, 
indicando que nesse caso a adsorção ocorre na superfície do adsorvente 
e independe de alta porosidade. 
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